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RESUMO 

 

Três séries, totalizando oito moléculas, derivadas do tetra-aril-1,4-dihidropirrolo[3,2-b]pirrol 
(TAPP), contendo grupos alcóxi de 12 carbonos nas posições 4-, 3,4- e 3,4,5- substituídos e 
diferentes anisometrias, foram sintetizados, caracterizados e estudados. Com a busca pela 
indução de mesomorfismo foi alcançado ordem hexagonal para três dos materiais com maior 
número de cadeias periféricas, sendo que dois apresentaram cristalização com capacidade de 
manter uma organização hexagonal após resfriamento rápido do estado líquido e um 
apresentando propriedade líquido cristalina colunar hexagonal a temperatura ambiente. Todos 
os compostos mostraram boas propriedades de emissão com rendimentos quânticos de 
fotoluminescência (PLQYs) superiores a 80% em solução. Os resultados de solvatocromismo 
revelaram uma mudança no perfil do espectro de emissão, bem como um pequeno desvio 
positivo para o vermelho na seguinte ordem: metilcicloexano > tolueno > diclorometano > 
tetrahidrofurano (THF) > acetonitrila. Além disso, os compostos formaram agregados em 
solução de THF, variando a porcentagem de água até 90%, com efeito batocômico na emissão. 
A primeira série sintetizada foi aplicada como camada emissiva em dispositivos orgânicos 
emissores de luz contendo seis camadas. Os compostos foram dopados em uma matriz 
polimérica constituída por 60% de polivinilcarbazol e 40% de 2-(4-tert-butilfenil)-5-(4-
bifenilil)-1,3,4-oxadiazol, produzindo filmes com PLQYs acima de 50%. Os dispositivos 
emitem no azul, apresentando tensão de operação em torno de 4,0 V, com luminância superior 
a 1400 cd m-2. Os espectros de eletroluminescência exibem largura total a meio máximo inferior 
a 70 nm e eficiência quântica externa máxima entre 4 e 7%. No geral, isso mostra que a porção 
TAPP é promissora para aplicações onde a luminescência é fundamental, como em dispositivos 
orgânicos emissores de luz. 
 
Palavras-chave: Cristal líquido colunar; 1,4-Dihidropirrolo[3,2-b]pirrol; Ordem hexagonal; 

Alta emissão; OLED azul. 

 

 

  



 

ABSTRACT 

 

Three series comprising a total of eight molecules of tetraaryl-1,4-dihydropyrrolo[3,2-b]pyrrole 
(TAPP) derivatives, were synthesized, characterized, and studied. These molecules contain 12-
carbon alkoxy groups at positions 4-, 3,4-, and 3,4,5- substituted, with different anisometries. 
The objective was to induce mesomorphism, and hexagonal ordering was achieved in three of 
the materials with the highest number of peripheral chains. Among these, two compounds 
demonstrated crystallization while maintaining a hexagonal organization in films after fast 
cooling from the isotropic phase. One compound exhibited liquid crystal behavior at room 
temperature with a hexagonal columnar mesophase. All the compounds exhibited favorable 
emission properties, with photoluminescence quantum yields (PLQYs) exceeding 80% in 
solution. Solvatochromism results indicated a shift in the emission spectrum profile, along with 
a slight redshift in the following order: methylcyclohexane > toluene > dichloromethane > 
tetrahydrofuran (THF) > acetonitrile. Furthermore, the compounds formed aggregates in THF 
solution, with variations in the percentage of water up to 90%, resulting in a bathochromic 
effect on emission. The first synthesized series was applied as an emissive layer in organic 
light-emitting devices, comprising six layers. The compounds were doped in a polymeric host 
(polyvinylcarbazole with 40% of 2-tert-butylphenyl-5-biphenyl–1,3,4-oxadiazole) producing 
films with PLQYs above 50%. These devices emitted in blue light, with a turn on voltages of 
approximately 4.0 V and luminance exceeding 1400 cd m-2. The electroluminescence spectra 
exhibited a full width at half maximum of 70 nm and a maximum external quantum efficiency 
ranging from 4 to 7%. Overall, these findings suggest that the TAPP moiety holds promise for 
applications where luminescence is fundamental, such as in organic light-emitting devices. 
 
Keywords: Columnar liquid crystal; 1,4-Dihydropyrrolo[3,2-b]pyrrole; Hexagonal order; High 
emission; Blue-OLED. 
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RMN 1H – Ressonância Magnética Nuclear de Hidrogênio  

Sm – Mesofase esmética 

TAPP – Tetra-aril-1,4-dihidropirrolo[3,2-b]pirrol 

TBPi – 2,2',2"-(1,3,5-benzinotriil)-tris(1-fenil-1-H-benzimidazol) 

TCTA – 4,4',4'''-tris(carbazol-9-il)-trifenilamina 

THF – Tetrahidrofurano 

Tol – Tolueno 

UV – Ultravioleta 
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1 INTRODUÇÃO 

 

A eletrônica orgânica (EO) é um campo de pesquisa interdisciplinar que combina 

princípios da eletrônica convencional com materiais orgânicos, como polímeros e pequenas 

moléculas semicondutoras, para a criação de dispositivos eletrônicos.1 Esses materiais são 

compostos por moléculas contendo átomos de carbono em sua estrutura, como principal 

elemento constituinte, e não apresentam metais em sua composição.     

Dentre as vantagens de se utilizar compostos orgânicos semicondutores, estão a 

flexibilidade, o baixo custo e a versatilidade.2 Esses materiais podem ser utilizados na 

fabricação de componentes eletrônicos flexíveis, como telas de diodos orgânicos emissores de 

luz (OLEDs), possibilitando a criação de dispositivos eletrônicos leves, resistentes e portáteis.3 

A versatilidade da EO pode gerar uma variedade de aplicações, abrangendo estudos diversos 

voltados para sensores, células solares, displays e iluminação, entre outros. Isso torna esta área 

do conhecimento, que está em constante evolução, empolgante e encorajadora.4–7  

Embora a EO ofereça muitas vantagens, também enfrenta desafios significativos, 

como na estabilidade química a longo prazo dos semicondutores orgânicos (sobretudo em 

OLEDs azuis), na baixa mobilidade de cargas e na competição direta com tecnologias já 

consolidadas.8 No entanto, com o avanço contínuo da pesquisa e o interesse crescente na 

sustentabilidade e eficiência energética, a EO continua desempenhando um papel importante 

na tecnologia do mundo contemporâneo. 

Os cristais líquidos, por sua vez, desempenham um papel fundamental em diversos 

campos do conhecimento, sendo amplamente estudados na área biológica e tecnológica, bem 

como na EO. A aplicação mais comumente encontrada para esses materiais são em display LCD 

(Dispositivo de cristal líquido), apresentando um alto valor agregado. A busca por novas 

moléculas para diferentes aplicações tecnológicas é de extrema importância. Em geral os 

esforços se encontram na síntese de moléculas com propriedades líquido-cristalinas a 

temperatura ambiente. Porém, esta não é a única propriedade buscada pelos grupos de pesquisa 

e, principalmente, pela indústria.9 Para aplicação em OLED são procuradas características 

referentes à melhoria do funcionamento dos dispositivos, como, por exemplo, o aumento das 

suas propriedades de transporte de elétrons/buracos, o que resulta na maior eficiência do 

dispositivo final. Também procura-se obter boa estabilidade térmica e química, sendo de grande 

ajuda para aumentar a vida útil dos dispositivos.9 Além da utilização em OLED,10,11 os cristais 

líquidos apresentam propriedades compatíveis para utilização como camada ativa em transistor 
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orgânico de efeito de campo (OFET)12,13 e célula fotovoltaica orgânica (OPV)14 em células 

solares.  

Essa ampla aplicação tem origem na propriedade intrínseca do material líquido 

cristalino, podendo ser associada à combinação da fluidez de um líquido, com a organização e 

anisotropia óptica de um sólido. Essas características tornam os materiais sensíveis a estímulos 

externos e capazes de gerar respostas a partir de uma aplicação de energia. Celulares, televisores 

e telas de computadores apresentam em sua composição esse tipo de material, comprovando a 

eficiência dos mesmos.9 

A molécula tetra-aril-1,4-dihidropirrolo[3,2-b]pirrol (TAPP) é uma estrutura química 

fascinante e de grande interesse na ciência dos materiais e na pesquisa em nanotecnologia. Ela 

pertence à classe de compostos orgânicos heterocíclicos, apresentando dois anéis pirrol 

fundidos, cada um ligado a dois grupos aril, resultando em uma estrutura tetra-arilada única.15 

Essa combinação de anéis aromáticos confere propriedades singulares e aplicações potenciais 

em diversas áreas da ciência. Através da modificação dos grupos aril, as moléculas podem ser 

ajustadas para modular suas propriedades, tais como solubilidade, estabilidade e luminescência.  

As possibilidades de modificação do TAPP levaram ao surgimento de uma ampla 

variedade de aplicações potenciais em diferentes campos da ciência. O TAPP tem sua estrutura 

altamente conjugada permitindo a condução de elétrons e buracos, tornando-o um candidato 

promissor para componentes eletrônicos leves, flexíveis e de baixo custo. Além disso, o TAPP 

foi reportado demonstrando propriedades fotoluminescentes interessantes, o que o torna 

adequado para aplicação em dispositivos optoeletrônicos.  

Na literatura, encontram-se dois estudos recentemente publicados (2019 e 2020) que 

investigam a aplicação de derivados de TAPP em dispositivos OLED.16,17 Estas moléculas, 

dopadas em matriz de TCTA (4,4',4'''-tris(carbazol-9-il)-trifenilamina) ou CBP (4,4′-Bis(N-

carbazolil)-1,1′-bifenil), em proporções variadas, foram aplicadas como camada emissiva, 

resultando em emissões de luz nas cores vermelho e verde (Figura 1). Os dispositivos 

apresentaram comprimentos de onda de emissão em 600 nm (vermelho) e 518 nm (verde), 

enquanto a eficiência quântica externa (EQE) dos OLEDs atingiu um valor máximo em torno 

de 3%. Essa demonstração de relação estrutura/propriedade, alcançada por meio de 

modificações na estrutura química, possibilitou a fabricação de dois dispositivos em cores 

distintas, ampliando significativamente as possibilidades de aplicação por meio de uma 

variedade de cores.16,17 
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Figura 1. Representação esquemática dos OLEDs desenvolvidos pelos autores Zhou et al.16 e 
Wang et al.17 tendo como camada emissiva derivados do TAPP. 

 
Fonte: Zhou et al. / Org. Electron., v.65, 2019; Wang et al. / J. Mater. Chem. C, v.8, 2020.16,17 
 

Contudo, é importante ressaltar que as pesquisas sobre os derivados do TAPP ainda 

estão em desenvolvimento, sendo relativamente poucos os estudos destas moléculas em OLEDs 

e nenhum relato até o momento sobre a obtenção de propriedades líquido-cristalinas para esse 

potencial centro mesogênico. Isso torna as características únicas dessa molécula um tópico de 

pesquisa atraente e promissor, abrindo perspectivas para avanços significativos na ciência dos 

materiais e em diversas tecnologias que poderão impactar positivamente a sociedade no futuro.  

 

1.1 LUMINESCÊNCIA 

 

A luminescência é um fenômeno óptico no qual um material emite energia na forma 

de luz visível após a absorção de radiação eletromagnética ou de alguma outra fonte de 

excitação, como injeção de elétrons ou processos químicos. Essa emissão de luz ocorre quando 

os elétrons excitados retornam ao seu estado fundamental, liberando a energia adquirida sob a 
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forma de fótons.18 Essa propriedade é comumente encontrada em materiais cromóforos, sendo 

observada em compostos orgânicos e inorgânicos.  

Existem vários processos de emissão que caracterizam a luminescência, no entanto, 

conforme ilustrado no diagrama de Jablonski (Figura 2), serão destacados apenas os processos 

de fluorescência e fosforescência. A fluorescência, como processo radioativo mais simples, é a 

emissão de luz que ocorre dentro de nanossegundos após a absorção de energia. Esse processo 

acontece quando o elétron excitado retorna do estado excitado singleto (S1) para o estado 

fundamental (S0) através da emissão de fótons em um determinado comprimento de onda.19  

 

Figura 2. Diagrama de Jablonski para absorção, fluorescência e fosforescência. S0 = estado 
fundamental; S1 e S2 = primeiro e segundo estados singletos excitados; T1 = primeiro estado 

tripleto excitado.  

 
Fonte: Šípoš et al. / Rev. Cubana Fis., v.37, 2020. 23 

 

Ao contrário da fluorescência, a fosforescência envolve um atraso na emissão de luz, 

onde os elétrons excitados sofrem um processo de cruzamento intersistemas (CIS), passando 

do estado S1 para o estado tripleto excitado (T1) e então decaindo do estado T1 para o estado S0 

através da emissão de fótons em um comprimento de onda maior (comparado ao observado 

para o decaimento direto do estado S1). Esses elétrons no estado T1 permanecem no estado 

excitado por um período maior antes de retornar ao estado S0 e, portanto, a emissão de luz 

ocorre em um momento posterior. Esse tempo de vida mais longo (cerca de milissegundos) 
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acontece devido a emissão do estado T1 para o S0 ser um evento proibido por spin, necessitando 

de uma inversão de spin antes de decair para o estado fundamental.20 

O comprimento de onda da luz é diretamente relacionado à sua cor e à sua energia. A 

luz com comprimentos de onda mais curtos tem maior energia, enquanto luz com comprimentos 

de onda mais longos tem menor energia. O comprimento de onda no visível varia de 

aproximadamente 400 nm (violeta/azul) a 700 nm (vermelho). A modificação estrutural de uma 

molécula cromófora pode alterar as energias de absorção e emissão envolvidas. É possível 

ajustar a cor da luz emitida a partir da variação de energia “bandgap” entre HOMO e LUMO 

(orbital molecular ocupado de mais alta energia e orbital molecular não ocupado de mais baixa 

energia), permitindo um controle maior de estrutura/propriedade eletrônica.21  

Ajustes de nível de energia HOMO e LUMO podem ser feitos ao combinar um sistema 

molecular π-conjugado com porções doadoras e aceitadoras de elétrons na sua estrutura. Os 

chamados cromóforos “push-pull” são amplamente conhecidos pela deslocalização eletrônica 

entre as partes doadoras e aceitadoras, podendo-se assim projetar estruturas moleculares com 

níveis de energia, intervalo de banda e planaridade apropriados.22  

 

1.2 CRISTAL LÍQUIDO 

 

Os cristais líquidos (CLs) são materiais que apresentam um estado líquido cristalino 

(estado LC). Também chamado de estado mesomórfico, o estado LC é definido por apresentar 

propriedades intermediárias entre o cristal e o líquido.  Essas propriedades trazem para o 

material uma combinação de certa ordem e certo grau de fluidez.24  

 

1.2.1 Definições 

 

Em um sólido cristalino o grau de ordem molecular é definido tridimensional, trazendo 

tanto ordem posicional quanto orientacional de longo alcance. Em um líquido isotrópico, no 

entanto, a desordem é mantida. As moléculas, no espaço, não têm direção privilegiada.25 

Para um CL, a ordem orientacional é mantida, porém a ordem posicional pode ser 

parcialmente ou totalmente perdida, dependendo da auto-organização das moléculas na 

mesofase.26 Mesofase é o nome dado para a fase líquido-cristalina (fase LC) que ocorre em uma 

faixa definida de temperatura, pressão ou concentração.25,27 
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As mesofases podem ser enantiotrópicas ou monotrópicas. Quando enantiotrópica, a 

mesofase é termodinamicamente estável sob uma faixa definida de temperatura e pressão. 

Quando monotrópica, a mesofase é metaestável, podendo ser induzida pelo super resfriamento 

do líquido isotrópico ou da mesofase enantiotrópica.25,27  

Em um CL não é definido um ponto de fusão como em um cristal, mas sim, 

temperaturas de transição que definem a transição de fase cristalina para mesofase e mesofase 

para fase líquido isotrópica. A temperatura de transição da mesofase de maior temperatura para 

o líquido isotrópico é chamada de ponto de clareamento.27 

Na síntese de CLs as moléculas que apresentam mesomorfismo são denominadas 

mesógenos. Um fator muito importante a ser considerado no desenvolvimento desses 

mesógenos é a anisometria molecular. Isto é, a molécula precisa que um dos três eixos 

moleculares apresente um comprimento muito diferente em relação aos outros dois eixos. A 

partir daí, dependendo da anisometria escolhida, podem ser induzidas mesofases com 

propriedades anisotrópicas (óptica, elétrica e magnética).28 

 Diferentemente da isotropia que exibe propriedades físicas idênticas em todas as 

direções, a anisotropia é definida como uma característica que exibe mudanças nas 

propriedades físicas ou mecânicas do material quando medida ao longo de diferentes eixos 

moleculares.29 

 

1.2.2 Classes de cristal líquido 

 

Os CLs são geralmente divididos em duas grandes categorias, os liotrópicos e os 

termotrópicos. As mesofases apresentadas por mesógenos termotrópicos são observadas a partir 

da variação da temperatura (quando variada a pressão são denominados mesofase barotrópica). 

Ao passo que, para os liotrópicos, as mesofases se formam na presença de um solvente 

adequado, em condições apropriadas de concentração, temperatura e pressão. Alguns 

mesógenos apresentam mesofases tanto liotrópica quanto termotrópica, esses materiais são 

denominados compostos anfitrópicos.27,30 

 

1.2.3 Cristal líquido termotrópico 

 

Os CLs termotrópicos são compostos que apresentam mesomorfismo em função da 

temperatura. Eles são formados por um único mesógeno ou mistura de mesógenos. A estrutura 
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molecular desses mesógenos, geralmente, é composta por um centro rígido anisométrico com 

segmentos flexíveis conectados ao longo de um eixo molecular ou nas periferias.25,30 

Os mesógenos termotrópicos, dependendo da sua anisometria, podem ser classificados 

em dois grupos: os convencionais e os não convencionais. Dentro dos convencionais são 

encontrados os mesógenos calamíticos e discóticos. E dentro dos não convencionais podem ser 

encontrados os mesógenos policatenares, curvados, gêmeos etc.26 

Como mencionado anteriormente, a formação da mesofase é dependente da auto-

organização das moléculas mesogênicas. Outro fator existente é a possibilidade de indução de 

uma ou mais mesofases para um único mesógeno, dependendo da sua anisometria. Isto implica 

que, ao aquecer ou resfriar o material líquido cristalino, as moléculas podem se arranjar de 

diferentes formas em uma determinada faixa de temperatura, proporcionando ao material 

possíveis propriedades anisotrópicas diferentes entre si.28,31 

Na Figura 3, é mostrado uma representação esquematizada do rearranjo molecular de 

um mesógeno calamítico com a variação da temperatura. Com o aquecimento da fase cristal, 

nesta representação, as moléculas se organizam em camadas, denominada mesofase esmética 

(Sm).32 

 

Figura 3. Representação esquemática da auto-organização de um mesógeno calamítico com 
variação da temperatura.  

 
Fonte: Demus et al. / Handbook of liquid crystal, vol. 2A.32 

 

A partir do aquecimento da mesofase Sm, as camadas são quebradas para a formação 

da mesofase nemática (N), sendo essa uma mesofase com menor grau de organização, mantendo 

apenas a ordem orientacional. Continuando com o aquecimento, é atingido o ponto de 
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clareamento, onde ocorre a transição da mesofase N para o líquido isotrópico, tornando o 

sistema totalmente desordenado.32 

Vale lembrar que na Figura 3, é representado um material com mesofases 

enantiotrópicas, em que os rearranjos mesomórficos acontecem tanto no aquecimento quanto 

no resfriamento.27         

 

1.2.3.1 Mesógeno calamítico e discótico 

 

Os mesógenos calamíticos possuem uma anisometria molecular que se assemelha a 

um bastão, enquanto os discóticos possuem uma anisometria molecular que se assemelha a um 

disco. No caso dos calamíticos o comprimento de um dos três eixos moleculares é muito maior 

que os outros dois, apresentando unidades mesogênicas mais alongadas.32 Por outro lado, para 

os discóticos, o comprimento de um dos eixos é muito menor que os outros dois, implicando 

na utilização de unidades mesogênicas circulares.33 A Figura 4 mostra a representação das 

anisometrias exigidas para tais mesógenos.   

 

Figura 4. Representação da anisometria exigida para a obtenção de mesógeno calamítico (i) e 
discóticos (ii), onde a, b e c são os eixos moleculares.  

 
Fonte: Demus et al. / Handbook of liquid crystal, vol. 2A, vol. 2B.32,33 

 

Na Figura 4i, é mostrado um exemplo de mesógeno calamítico, que apresenta 

mesofase N, onde pode ser observado a presença de dois anéis benzênicos substituídos com 

grupos metóxi na posição para do anel a direita e butila na posição para do anel a esquerda, 

sendo conectados por um grupo imina no centro da molécula.34 Por outro lado, na Figura 4ii, é 

exibido um exemplo de mesógeno discótico, que apresenta mesofase colunar hexagonal (Colh), 
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onde o centro rígido é constituído por quatro anéis benzênicos condensados, substituídos em 

suas periferias por grupos alcóxi flexíveis com cinco átomos de carbono nas cadeias alifáticas.35 

 

1.2.3.2 Estrutura molecular básica 

 

Na síntese de novos mesógenos calamíticos, a estrutura molecular básica para a 

preparação destes materiais precisa, geralmente, apresentar um núcleo rígido alongado formado 

por dois ou mais anéis aromáticos. A estrutura pode conter grupos conectores, do tipo imina (-

C=N-), olefina (-C=C-), azo (-N=N-), éster (-COO-), amida (-NCO-), tioéster (-SCO-), entre 

outros, proporcionando propriedades como linearidade e polarizabilidade. Adicionalmente, é 

preciso conter cadeias flexíveis nas extremidades, ao longo do maior eixo, podendo substituir 

uma das cadeias por grupos polares e compactos, como por exemplo: -NO2 e -CN. Além disso, 

é possível incorporar substituintes laterais formados por pequenas unidades, como halogêneos 

e grupos metila.25,32 

Em contrapartida, para o desenvolvimento de novas estruturas mesogênicas discóticas, 

em geral, é preciso que o mesógeno apresente um núcleo aromático central, funcionalizado com 

seis ou mais cadeias alquílicas nas periferias (ao redor do núcleo), cada uma com cinco ou mais 

átomos de carbono. As cadeias são responsáveis por proporcionar uma maior estabilidade à 

mesofase formada.31,33 

Além do exemplo citado acima com o núcleo discóticos trifenileno35 (Figura 4ii) é 

possível observar estruturas com núcleos derivados também de heterociclos, como por 

exemplo, ftalocianina36, tristriazolotriazina (TTT)37, entre outros. 

 

1.2.3.3 Mesofases 

 

Os mesógenos convencionais, apresentam mesofases do tipo Nemática (N), Nemática 

Quiral (N*), Esmética (Sm) e Colunar (Col). No geral, as mesofases N se organizam de forma 

a manter ordem apenas orientacional através de seu eixo molecular, proporcionando uma 

desordem posicional parecida com a fase isotrópica. As moléculas nessa mesofase se encontram 

alinhadas paralelamente umas às outras e apresentam liberdade de rotação em torno de seu 

próprio eixo (Figura 5).26 Tanto os mesógenos calamíticos, quanto os discóticos podem induzir 

esse arranjo molecular, sendo ele o mais fluido.32,33 
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As mesofases Sm apresentam ordem orientacional de longo alcance e ordem 

posicional de curto alcance, fazendo com que as moléculas se arranjem em camadas, 

empilhando-se umas sobre as outras. As mesofases Sm mais comumente observadas são: as 

Esmética A (SmA) e Esmética C (SmC). O arranjo molecular das mesmas, pode ser observado 

na Figura 5. Para a SmA as moléculas se organizam mantendo o longo eixo molecular orientado 

perpendicularmente ao plano da camada, ao mesmo tempo que para SmC as moléculas 

apresentam este eixo molecular com um ângulo de inclinação θ em relação ao vetor normal do 

plano da camada.32 

 

Figura 5. Ilustração esquematizada do arranjo molecular para as mesofases esméticas A 
(SmA), esmética C (SmC), nemática (N), colunar hexaxgonal (Colh), colunar retangular (Colr) 

e colunar oblíqua (Colob). 

 
Fonte: Demus et al. / Handbook of liquid crystal, vol. 2A, vol. 2B.32,33 

 

Para as mesofases colunares, os mesógenos se arranjam em discos que podem 

apresentar ordem posicional de curto alcance e se empacotar em colunas, podendo obter uma 

ou mais moléculas por disco (dependendo da anisometria atribuída ao mesógeno). A auto-
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organização das colunas em estruturas bidimensionais pode resultar em mesofases colunares do 

tipo retangular (Colr), hexagonal (Colh) e oblíquas (Colob), como mostrado na Figura 5.30,31,38 

Essas colunas supramoleculares podem sofrer um controle de alinhamento que se torna 

vital para aplicação em dispositivos eletrônicos e optoeletrônicos. Dois tipos de alinhamento 

são observados: o alinhamento homeotrópico, com aplicação em diodo orgânico emissor de luz 

(OLED) e célula solar orgânica fotovoltaica (OPV); e o alinhamento planar, com aplicação em 

transistor orgânico de efeito de campo (OFET).9 

 

Figura 6. Representação de alinhamento homeotrópico (a) e planar uniaxial (b) de mesofases 
colunares. As setas em amarelo representam a direção do transporte de carga em um 

dispositivo.  

 
Fonte: Bisoyi e Li / Prog. Mater. Sci., v.104, 2019.9 

 

A Figura 6 representa os dois tipos de alinhamentos citados. Para o homeotrópico 

(Figura 6a) os eixos das colunas são perpendiculares à superfície do substrato e os planos 

moleculares dos mesógenos nos discos se apresentam paralelos. Para o planar, os eixos das 

colunas são paralelos à superfície do substrato e os planos moleculares perpendiculares, 

entretanto, este alinhamento pode resultar em duas morfologias diferentes. Quando os eixos das 

colunas são orientados aleatoriamente em todas as direções na superfície do substrato, é 

chamado de “alinhamento planar degenerado”, e quando os eixos das colunas são orientados ao 

longo de uma única direção, é chamado de “alinhamento planar uniaxial” (Figura 6b). A direção 

do transporte de carga influencia diretamente na eficiência do dispositivo aplicado.    
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1.2.3.4 Mesógeno não convencional  

 

Os cristais líquidos termotrópicos não convencionais apresentam estruturas 

moleculares que se desviam das anisometrias do tipo bastão e disco. Muitos desses compostos 

exibem mesofases convencionais, enquanto outros apresentam organizações moleculares que 

podem fugir da formação de camada clássica, quebrando-as em outros arranjos,39 ou até 

formando fases cúbicas.40  

Os mesógenos policatenares são um exemplo de cristais líquidos termotrópicos não 

convencionais. Eles apresentam uma anisometria muito parecida com os mesógenos 

calamíticos. Porém, a diferença entre eles está na presença de mais de duas cadeias flexíveis 

alifáticas nas extremidades do núcleo, podendo desenvolver moléculas tanto simétricas, quanto 

assimétricas.  

Na Figura 7 são apresentadas algumas das formas com que essas cadeias podem ser 

distribuídas na molécula, sendo adicionado ao nome do mesógeno o número referente as 

mesmas.  

 

Figura 7. Representação de possíveis formas para um mesógeno policatenar. a) mesógeno 2,2-
policatenar; (b) mesógeno 3,3-policatenar; (c) mesógeno 1,3-policatenar; (d) mesógeno 2,3-

policatenar.      
 

 
Fonte: elaborado pela autora 

 

Na Figura 8 são apresentadas cinco moléculas derivadas da aroilhidrazona, que foram 

relatadas pelos autores Kanth et al.41  

 

 

(a) (c)

(b) (d)
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Figura 8. Representação estrutural adaptada para o mesógeno calamítico (PK1) e os 
mesógenos 1,2-, 1,3-policatenares (PK2, PK3, PK4 e PK5), reportados por Kanth et al.41 

 
Fonte: Kanth et al. / J. Mol. Liq., v.289, 2019.41 

 

No artigo, eles descrevem a influência da variação estrutural vs. as propriedades 

mesomorficas, sendo observado mesomorfismo para os compostos PK1, PK3, PK4 e PK5. As 

moléculas sintetizadas passam de um polimesomorfismo (SmA e SmC), induzido pela 

anisometria calamítica (PK1), para mesofases do tipo colunar retangular (PK3 e PK4) e colunar 

oblíqua (PK5). Com base nesses dados observados e caracterizados, os autores concluem que a 

mudança das posições dos substituintes e o aumento do número de cadeias alcóxi, desempenhou 

um papel importante na automontagem das moléculas e, consequentemente, na formação da 

mesofase, promovendo diferentes estados mesomórficos.  

Este exemplo mostra como a variação da estrutura molecular interfere diretamente nas 

propriedades mesomórficas do material, sendo possível fazer o planejamento estrutural das 

moléculas, a ponto de induzir uma determinada mesofase desejada para um tipo específico de 

aplicação. 

 

1.3 NÚCLEO MESOGÊNICO TETRA-ARILPIRROLO[3,2-b]PIRROL 

 

O centro da molécula tetra-aril-1,4-dihidropirrolo[3,2-b]pirrol (TAPP) (Figura 9) é 

constituído pelo heterociclo aromático pirrolopirrol (PP), mais especificamente o 1,4-

dihidropirrolo[3,2-b]pirrol (DHPP) que pertence à classe de compostos heteroaromáticos 

conhecidos como heteropentalenos. Caracterizados por um sistema pentagonal bicíclico de 10 

elétrons π, com alta simetria molecular (C2h), o DHPP (Figura 9) se encontra na categoria de 

azapentalenos, que possuem um núcleo plano composto de dois anéis pirrólicos fundidos (face 

b em comum) com os nitrogênios dispostos nos localizadores 1 e 4 do sistema do anel 

condensado.42  
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Figura 9. Estruturas moleculares de 1,2,4,5-tetrafenil-1,4-dihidropirrolo[3,2-b]pirrol (TAPP) e 
1,4-dihidropirrolo[3,2-b]pirrol (DHPP). 

 

 
 

Fonte: elaborado pela autora 
 

A presença dos anéis pirrólicos torna a molécula TAPP altamente conjugada, 

permitindo a deslocalização de elétrons ao longo do sistema aromático. A possibilidade de 

modificações estruturais em seus grupos substituintes proporciona diferentes características a 

molécula, podendo levar ao desenvolvimento de compostos com propriedades medicinais 

específicas43 e até mesmo aplicá-las em dispositivos eletrônicos orgânicos e optoeletrônicos.42 

A estrutura química de TAPP constitui-se por quatro grupos arila (ou seja, grupos aril 

substituídos), ligados de forma específica ao anel pirrol, nas posições 1,2,4 e 5 do núcleo 

fusionado. Esses grupos arila podem ser variados e customizados, permitindo modificações na 

molécula para ajustar suas propriedades, tais como solubilidade, estabilidade e afinidade 

eletrônica.  

Em 2013, Janiga et al.44 relataram a descoberta de uma reação multicomponente que 

facilitaria a produção de novos derivados de TAPP, podendo assim obter um escopo de reação 

com diferentes substituintes arílicos. No artigo eles descrevem que na tentativa de criar blocos 

de construção derivados de 4,5-dimetilimidazol, seguindo um método clássico e bem conhecido 

referente à reação de Debus-Radziszewski45 (condensação de quatro componentes: uma 1,2-

dicetona com um aldeído, amina primária e acetato de amônio em ácido acético glacial em 

refluxo), eles acabaram obtendo um produto diferente (Esquema 1) que precipitou no meio 

reacional como um sólido amarelo luminescente (sendo esse separado por filtração, seguido de 

recristalização em acetato de etila) e apresenta um rendimento maior que o produto desejado 

(derivado imidazol com 2 % de rendimento versus derivado TAPP com 20 %).  
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Esquema 1. Síntese do 2-(4-cianofenil)-4,5-dimetil-1-(4-metilfenil)imidazol, com 2 % de 
rendimento, descrita por Janiga et al.44 

 
 

Fonte: Janiga et al. / Asian J. Org. Chem., v.2, 2013.44 
 

Curiosos com o ocorrido, os autores (Janiga et al.44) caracterizaram e investigaram o 

pigmento luminescente e propuseram um mecanismo de reação envolvendo um processo do 

tipo Tandem (reação em cascata) em processamento one-pot. No Esquema 2 a mistura de 4-

metilanilina (R2-NH2), 4-cianobenzaldeído (R1-CHO) e butano-2,3-diona (2:2:1) é proposto 

envolvendo a formação de uma base de Schiff (intermediário reativo) que sofre condensação 

com butano-2,3-diona, ciclização e formação de enamina. Uma segunda ciclização ocorre com 

o ataque nucleofílico da enamina em outra base de Schiff levando a formação do heterociclo 

condensado, que por fim é oxidado para um sistema heteroaromático mais estável.  

 

Esquema 2. Mecanismo de reação proposto por Janiga et al.44 para a formação de TAPP. 

 
Fonte: Janiga et al. / Asian J. Org. Chem., v.2, 2013.44 
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A partir do mecanismo hipotético eles concluíram que o acetato de amônio (antes 

usado na síntese) não era necessário para ocorrer o processo em várias etapas, sendo possível a 

otimização da reação apenas utilizando ácido acético como solvente. O rendimento alcançado 

para a molécula final foi de 30%, um resultado não tão alto como o esperado, mas suficiente 

para o grupo criar um escopo considerável com rendimentos de 5 a 34% para diferentes 

derivados, partindo de reagentes comerciais. No ano seguinte, em 2014, o mesmo grupo de 

pesquisa publicou uma atualização da reação, onde ocorre um aumento nos rendimentos ao 

adicionar o ácido p-toluenossulfônico (p-TsOH) em quantidades catalíticas. Esse 

aprimoramento resultou em valores mais satisfatórios para o mesmo escopo, ficando entre 22 e 

49% de rendimento.46  

A busca por novas metodologias para a síntese de derivados de TAPP por meio de 

reação multicomponente (RMC) fez com que Martins et al.47, em 2018, encontrassem 

excelentes rendimentos em condições amenas com baixos tempos de reação ao adicionar NbCl5 

(pentacloreto de nióbio) como catalisador. O estudo foi realizado variando as proporções de 

NbCl5 e utilizando diferentes solventes. Eles descreveram que as melhores condições obtidas 

foram as que utilizaram acetonitrila como solvente e a proporção de 12,5 mol% de NbCl5. Com 

isso, a síntese de diferentes derivados foi realizada em temperatura ambiente e concluída em no 

máximo 40 min, apresentando rendimentos de 59 a 98% (Figura 10). 

A comparação entre as reações com NbCl5 e outras metodologias revela uma eficiência 

tanto no tempo de reação quanto no rendimento (Figura 10), bem como a preparação bem-

sucedida do derivado dimetóxi (4aca), que antes não havia sido possível produzir apenas com 

AcOH como solvente. Os autores também observam que a partir do aumento do volume do β-

dicetona não é possível obter os materiais desejados e discutem que o efeito estérico afeta 

diretamente o mecanismo de reação. Com isso, eles analisam as durezas e macieis locais de 

cada um dos reagentes de partida para entender melhor as possibilidades formadas no processo 

de reação, já que a dependência de três fatores no mecanismo aumenta a complexidade na 

formação do produto desejado (nada fora do comum considerando uma RMC). Com base nos 

resultados plotados, os autores sugerem a existência de dois mecanismos concorrentes, onde a 

carbonila do benzaldeído (eletrófilo com maior maciez representando pela bolinha amarela) 

pode interagir tanto com o nitrogênio da anilina (nucleófilo - quadrado amarelo) quanto com as 

carbonilas da β-dicetona (nucleófilo - triangulo verde ou vermelho). Para haver uma mudança 

no equilíbrio entre as rotas existentes, eles sugerem a modulação, em algum grau, dos derivados 
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de benzaldeído e anilina e concluem que com a escolha apropriada dos ligantes R1 e R2 

(excluindo efeito estérico) o equilíbrio é deslocado para a rota desejada.  

 

Figura 10. Comparação realizada no artigo de Martins et al.47 entre os resultados apresentados 
por eles e os encontrados na literatura e relação de reatividade baseados em dureza e maciez 

locais para os reagentes de partida.  

 
Fonte: Martins et al. / Dyes Pigm., v.148, 2018.47 

 

Em 2019, More et al.48 utilizaram 15 mol% de Iodo (I2), como catalisador, e 10 mL de 

acetonitrila (ACN), como solvente, para a preparação de uma única molécula de tetra-éster 

TAPP (Figura 11), a partir de 4-aminobenzoato de etila, 4-formilbenzoato de metila e diacetil 

a 90 °C com 3 h de reação. Eles relataram o rendimento de 60% para o produto acetilado e 

relacionaram a função do catalisador na primeira etapa da reação, onde a hipótese traz a imina 

intermediária mais reativa quando o par de elétrons do nitrogênio interage com o iodo no meio 
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reacional. Eles comentaram algumas vantagens sobre essa nova metodologia, sendo duas delas: 

o rendimento melhorado para a formação de tetra-éster TAPP comparado aos outros derivados 

encontrados na literatura e a utilização de ACN no lugar do AcOH, sendo um solvente viável 

para destilar e reutilizar. Entretanto os autores não elaboraram um escopo desta metodologia, 

colocando como perspectiva a investigação das mudanças de solventes e das proporções de 

catalisadores necessários para formação do produto.48 

 

Figura 11. Esquema de síntese do tetra-éster-tetra-aril-1,4-dihidropirrolo[3, 2-b]pirrol 
preparado por More et al.48 

 
Fonte: More et al. / G P Global. Res. J. Chem., v.3, 2019.48 

 

Em um outro estudo metodológico para formação de TAPPs feito em 2019, os autores 

Tasior et al.49 descreveram a utilização do catalisador perclorato de ferro (III), obtendo ótimos 

rendimentos para alguns dos derivados já conhecidos anteriormente e bons rendimentos para 

novos derivados um pouco mais complexos. A motivação deste trabalho envolve o teste de 

catalisadores do tipo Mannich na reação. Com a hipótese da ocorrência de um mecanismo 

inicial de formação do composto β-aminocarbonílico, conhecido como base de Mannich, sendo 

esse o produto da reação de mesmo nome. Na Figura 12 é representado o mecanismo da reação 

de Mannich.  
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Figura 12. Mecanismo da reação de Mannich.  

 
Fonte: <https://www.organic-chemistry.org/namedreactions/mannich-reaction.shtm> 

 

O estudo realizado por Tasior et al.,49 traz tanto a utilização de prolina, como um 

catalisador orgânico, quanto diferentes ácidos de Lewis, encontrando rendimentos maiores para 

os sais de ferro (III). Como pode ser observado na Figura 13, a escolha do perclorato de ferro 

(III) foi feita a partir do rendimento alto (77%) e baixa quantidade catalítica (3 mol%). Bem 

como seu custo-benefício para obter um escopo maior na reação condicionada. Eles produziram 

26 moléculas a partir disso, obtendo rendimentos de 12% a 77% em aquecimento de 90 °C e 

tempo de reação de 3 h e 30 min.  

Com relação ao mecanismo envolvido, eles acreditam que a utilização de um cátion 

duro, como o ferro (III), ativa o diacetil e desempenha um papel necessário na etapa de oxidação 

final para a formação do produto. Com isso, foram conduzidas algumas análises para afirmar a 

hipótese, onde: (1) foi observada a formação quantitativa da imina (intermediário reativo) sem 

a adição do catalisador, ocorrendo a reação em uma ampla faixa de temperatura e solvente; (2) 

ao utilizar o 2,6-diclorobenzaldeído (com alto efeito estérico), p-(t-butil)anilina e diacetil, na 

condição clássica, é isolado com 80% de rendimento um intermediário na forma reduzida 

(Figura 14), sendo necessária uma segunda etapa de oxidação para obter a aromatização do 

centro pirrolopirrol (rendimento global de 65%), visto que, para a metodologia proposta, a 

formação do produto aromático é obtido diretamente com 69% de rendimento. Entretanto 

alguns aspectos desta reação, incluindo o papel do catalisador, ainda não estão totalmente 
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compreendidos, devido à complexidade que reações envolvendo três ou mais componentes 

apresentam. Com isso, o grupo de pesquisa continua os estudos, e em 2020 publicam mais um 

artigo discutindo a influência do oxigênio na reação e a possibilidade de produzir em larga 

escala os derivados de TAPP.50  

 

Figura 13. Experimentos de otimização usando p-cianobenzaldeído (2 mmol), p-toluidina (2 
mmol) e diacetil (1 mmol) em 3 mL de solvente. 

 
Fonte: Tasior et al. / Org. Chem. Front., v.6, 2019.49 

 

Os resultados mostram que a influência do oxigênio afeta diretamente a reação, onde 

a falta dele, a partir do borbulhamento de argônio, faz com que o rendimento da reação diminua. 

Já a presença em excesso de oxigênio, a partir da adição direta do gás, faz com que a solução 

degrade mudando da cor alaranjada para marrom escuro. Então é definido que a solução precisa 

se manter em sistema aberto para ter acesso ao oxigênio do ar de forma natural e ocorrer o 

processo de oxidação não drástica. Com isso os parâmetros de reação são alterados variando a 

temperatura e tempo de reação, relacionando a diminuição da temperatura com o aumento do 

tempo necessário para formar maiores quantidades de TAPP.50 
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Figura 14. A esquerda, rota sintética clássica e rota sintética proposta para a formação de 1,4-
bis(4-(tert-butil)fenil)-2,5-bis(2,6-diclorofenil)-1,4-dihidropirrolo[3,2-b]pirrol; A direita, 

mecanismo simplificado para formação de TAPPs: primeiro etapa é a formação da base de 
Schiff e a segunda etapa envolve uma reação de Mannich e ciclocondensações. Por fim ocorre 

a oxidação com ar.   

 
Fonte: Tasior et al. / Org. Chem. Front., v.6, 2019;49 J. Org. Chem., v.85, 2020.50 

 

Na Figura 15 são apresentados alguns dados de otimização para a reação entre 4-

cianobenzaldeido, 4-tert-butilanilina e diacetil. O melhor resultado obtido foi escolhido para 

uma temperatura de 50°C mantendo a reação por 16 h em sistema aberto (entrada 8), mas 

também é possível obter um resultado muito próximo ao usar o gás oxigênio para diminuir o 

tempo de reação (entrada 14), sendo que deste modo eles não observam muita alteração na cor 

da reação, já que a temperatura é mais branda. Os autores também testam a adição do gás 

argônio sem a presença do catalisador de Fe (III), onde ocorre uma diminuição drástica no 

rendimento de reação para valores abaixo de 10% (entrada 4). Em relação a produção em larga 

escala, os autores obtiveram sucesso. A reação foi reprodutível em larga escala para 4,0 a 40 

mmol do reagente limitante diacetil, em uma proporção 1:2:2 dos reagentes de partida, 

resultando em produtos com alta pureza e praticamente os mesmos rendimentos encontrados 

para os experimentos de menor escala. Contudo esse trabalho demonstra claramente que a busca 

por melhores condições reacionais alcança ótimos resultados, permitindo um maior controle do 

curso da reação multicomponente. 
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Figura 15. Relação entre os parâmetros de reação para a formação de 1,4-bis(4-(tert-
butil)fenil)-2,5-bis(4-dicianofenil)-1,4-dihidropirrolo[3,2-b]pirrol.  

 
Fonte: Tasior et al. / J. Org. Chem., v.85, 2020.50 

 

Na síntese de materiais, para cada caso pode ser aplicado um método diferenciado 

dependendo do design molecular escolhido. Isso abre um leque de possibilidade, podendo 

ponderar melhores condições dependendo do tipo de técnica ou material desejado. Ao analisar 

todos os fatos mencionados no texto, é entendido que a busca por novas metodologias para 

formação dos TAPPs traz a facilitação do processo de produção de materiais promissores para 

potenciais aplicações em diferentes áreas. Algumas das aplicações encontradas na literatura, 

para esse centro, são: em análise fotocrômica de halocarbonos,51 dispositivos de memória 

resistiva orgânica (ORMs - Organic Resistive Memory Devices),52 células solares orgânicas do 

tipo heterojunção de volume (BHJ-OSC - Bulk Heterojunction Organic Solar Cells),53 

termômetro fluorescente reversível, detecção de temperatura e detecção de Cádmio (II),54 

estruturas metal-orgânicas (MOFs - Metal-Organic Frameworks),55 células solares 

sensibilizadas por corante (DSSC - Dye Sensitized Solar Cell),56 papel regravável sem tinta,57 

diodos emissores de luz orgânicos (OLED - Organic Light-Emitting Diode),16,17 terapia 

fotodinâmica (PDT - Photodynamic Therapy),58 e foto-polimerização acionada por LED (Light-

Emitting Diodes).59  
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Na Figura 16 são apresentados exemplos das moléculas presentes nas referências 

citadas para aplicação dos materiais. Cada um desses trabalhos usou estruturas moleculares 

distintas derivadas do TAPP, demostrando a sua multifuncionalidade. Isso mostra como o centro 

estudado é flexível e adaptável, sendo possível induzir propriedades específicas e aprimorá-las 

a partir da modificação estrutural adequada. 

 

Figura 16. Representação estrutural dos compostos derivadas do TAPP para aplicações 
diversas. 

 
Fonte: elaborado pela autora 

 

Muitos dos derivados do TAPP demonstram características de corantes luminescentes, 

apresentando propriedades fotofísicas que cobrem praticamente todo o espectro visível. Essas 

propriedades resultam em uma gama diversificada de cores e tonalidades, que variam desde o 

azul até o vermelho, tanto em soluções quanto no estado sólido. Suas vantagens incluem alta 

estabilidade térmica, boa absortividade molar e fluorescência com elevados rendimentos 

quânticos. Adicionalmente, esses compostos podem exibir seções transversais de absorção de 

dois fótons (TPACS - Two-Photon Absorption Cross Sections), quebra de simetria no estado 
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excitado, solvatofluorocromismo marcante e emissão induzida por agregação (AIE - 

Aggregation-Induced Emission).60–65 

Diante do exposto, é relevante ressaltar que, até o momento, nenhum dos estudos 

abordou sobre as propriedades líquido-cristalinas desses materiais ou conduziu pesquisas nessa 

área específica.  A escolha do núcleo mesogênico, como o TAPP, representa a primeira etapa 

para desenvolver novos designs de moléculas de cristal líquido, buscando estabelecer a 

anisometria molecular adequada para induzir propriedades mesomórficas desejadas. Nesta tese, 

a escolha do núcleo TAPP visa não apenas proporcionar estruturas inéditas de cristais líquidos 

termotrópicos discóticos, mas também obter propriedades luminescentes interessantes para 

aplicações como materiais semicondutores orgânicos. 
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2 OBJETIVOS  

 

A presente tese tem como objetivo geral o planejamento, síntese, caracterização e 

estudo térmico, óptico e mesomórfico de novos materiais luminescentes baseados no centro 

tetra-aril-1,4-dihidropirrolo[3,2-b]pirrol (TAPP).  

 

2.1 OBJETIVOS ESPECÍFICOS   

 

➢ Planejar e sintetizar novos emissores do tipo A-π-D-π-A, com grupos ciano como 

unidade terminal aceitadora de elétron (A) e o núcleo pirrolo[3,2-b]pirrol (PP) como 

unidade central doadora de elétrons (D), espaçados por ponte fenil π-conjugada.  

➢ Planejar e sintetizar novos emissores do tipo D-A-π-D-π-A-D, com heterociclo 1,3,4-

oxadiazol como unidade aceitadora de elétrons e as unidades doadoras terminal 

alcoxifenil e central PP, espaçados por ponte fenil π-conjugada.  

➢ Caracterizar as propriedades térmicas, fotofísicas e eletroquímicas dos materiais 

sintetizados. 

➢ Caracterizar as propriedades mesomórficas de um novo cristal líquido discóticos 

luminescente baseados no centro TAPP.  

➢ Caracterizar as propriedades optoeletrônicas de dispositivos luminescentes, em 

particular eletroluminescentes com os materiais sintetizados. 
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3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Com o intuito de combinar propriedades fotofísicas e mesomórficas foram 

desenvolvidas oito moléculas derivadas do TAPP que reúnem vários aspectos discutidos 

anteriormente. Em primeiro lugar, pensando nas propriedades ópticas, houve um interesse em 

montar um sistema de ressonância push-pull conectado através do núcleo pirrolo[3,2-b]pirrol 

(PP), rico em elétrons, com uma região pobre em elétrons gerada pela utilização de grupos 

como cianofenil e oxadiazol. Em segundo lugar para manter o sistema Doador-Aceitador 

(Figura 17) e tentar promover o mesomorfismo desejado, foi escolhido adicionar na estrutura 

grupos alcoxifenil com cadeias longas, variando o número de grupos alcóxi nas posições 4-, 

3,4-, 3,4,5- substituídos. Tal modificação resulta no aumento da contribuição doadora do 

sistema eletrônico, ao mesmo tempo que as cadeias longas promovem o aumento da 

solubilidade em solventes orgânicos, a segregação e a formação de filmes uniformes, bem como 

dificulta a cristalização do material, interferindo no empacotamento molecular (empilhamento 

π-π). A combinação dessas características permite avaliar a eficácia do núcleo TAPP e a busca 

por materiais altamente emissivos e organizados facilitam a criação de filmes para uso em 

OLEDs. 

 

Figura 17. Representação do sistema Doador-Aceitador nas moléculas-alvo. 
 

 
Fonte: elaborado pela autora 

 

Para compreender melhor as estruturas dos derivados planejados, segue abaixo um 

esquema das moléculas-alvo (Figura 18). Como na literatura, até então, não foi encontrado 

nenhum estudo relacionado a propriedades líquido-cristalinas para derivados de TAPP, o 

desenvolvimento de três séries inéditas de moléculas anisotrópicas foi realizado, partindo da 
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arquitetura molecular mais simples do tipo discóticos para uma mais elaborada. A ideia foi 

demonstrar que com a modificação estrutural do centro rígido é possível induzir um melhor 

comportamento mesomórfico do material.   

 

Figura 18. Estruturas moleculares das moléculas-alvo. 
 

 
Fonte: elaborado pela autora 

 

Como pode ser observado na Figura 18, cada série (CNR, REST e OXAR) apresenta 

de duas a três moléculas. Essas estruturas moleculares se diferenciam pelo número de 

substituintes alcóxi nas extremidades, podendo variar a substituição nas posições 4-, 3,4- e 

3,4,5- dos anéis benzênicos. O número de carbonos na cadeia longa foi mantido fixo com doze 

carbonos. Os códigos referentes para as séries foram relacionados ao grupo funcional 

diferenciado na estrutura (Ciano, Éster, Oxadiazol) e ao número total de cadeias longas que elas 

apresentam, sendo R as cadeias dodeciloxi. Assim, ao adicionar o número total de cadeias (2, 

4, 6 e 8), as oito moléculas-alvo são nomeados como: CNR2, CNR4, CNR6, REST2, REST4, 

REST6, OXAR4 e OXAR8.  
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3.1 SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO 

 

Aos ser analisado as metodologias de preparação de compostos TAPP, foi escolhido 

utilizar neste trabalho o método clássico de ácido acético (AcOH) com o catalisador ácido para-

toluenosulfonico (p-TsOH), com a adição de tolueno na proporção 1:2 Tol/AcOH, trazendo 

uma melhor solubilidade dos reagentes de partida para a mistura reacional. A escolha do 

catalisador orgânico (p-TsOH) foi feita levando em consideração a sua disponibilidade no 

laboratório e a sua eficiência comparada a outros catalisadores testados.  

Para a preparação das moléculas-alvo por meio da RMC de três componentes 

(benzaldeído, dicetona e anilina), foi preciso sintetizar previamente os reagentes de partida não 

comerciais necessários para formação de cada série. Os derivados 4-cianobenzaldeido (1) e 2,3-

butanodiona (2) foram obtidos comercialmente sem purificação prévia. 

 

3.1.1 Precursores derivados da anilina 

  

Antes de dar início as reações one-pot das moléculas da série CNR (Esquema 3), foram 

sintetizados os precursores 4-(dodeciloxi)anilina (3), 3,4-bis(dodeciloxi)anilina (4a) e 3,4,5-

tris(dodeciloxi)anilina (4b). No Esquema 4 são apresentadas as rotas sintéticas envolvidas. 

 

Esquema 3. Representação esquemática para a síntese da série CNR. 
 

 
Fonte: Abatti et al. / ChemPlusChem 2023, e202300539.82 
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Esquema 4. Rotas sintéticas dos precursores 3, 4a e 4b, derivados da anilina. i) BrC12H25, 
K2CO3, MEC, refluxo; ii) 1. HCl/H2O, 2. solução de NaOH, pH = 8; iii) BrC12H25, K2CO3, 

TBAB, MEC, refluxo; iv) NaNO3, DCM, HNO3, -5°C → temp.amb.; v) (10%) Pd/C, gás H2, 
THF. 

 
Fonte: Abatti et al. / ChemPlusChem 2023, e202300539.82 

 

Para o precursor 3, foram feitas duas reações. Uma alquilação de Williamson, com 

bromododecano, K2CO3 e metiletilcetona (MEC) em refluxo, para adicionar a cadeia de doze 

carbonos no grupo hidroxila da N-(4-hidroxifenil)acetamida (A), assim formando a N-(4-

(dodeciloxi)fenil)acetamida (B), seguida da desproteção do grupo amina, via meio ácido, 

obtendo o produto esperado (3). Para os precursores 4a e 4b, foram realizadas as sínteses 

partindo dos reagentes de partida catecol (C1) e pirogalol (C2), respectivamente, onde na 

primeira etapa foram feitas a alquilação de Williamson, com a adição de tetrabutilamônio 

(TBAB) como transferidor de fases, 1-bromododecano, K2CO3 e MEC em refluxo, formando 

os produtos 1,2-bis(dodeciloxi)benzeno (D1) e 1,2,3-tris(dodeciloxi)benzeno (D2), seguido da 

reação de nitração com NaNO3 e HNO3 em diclorometano e baixas temperaturas para a 

formação de 1,2-bis(dodeciloxi)-5-nitrobenzeno (E1) e 1,2,3-tris(dodeciloxi)-5-nitrobenzeno 

(E2). Por último, foi reduzido o grupo de nitro (E1 e E2) para amina (4a e 4b) a partir da reação 

de hidrogenação realizada com gás hidrogênio e 10% paládio sobre carbono (Pd/C) como 

catalisador, em THF como solvente. 

Para a síntese das moléculas da série REST (Esquema 5), foram preparados os 

precursores 4-aminofenil-4-(dodeciloxi)benzoato (5a), 4-aminofenil-3,4-

bis(dodeciloxi)benzoato (5b) e 4-aminofenil-3,4,5-tris(dodeciloxi)benzoato (5c). Como é 

possível observar, as estruturas moleculares desta série usam o mesmo derivado benzaldeído 1 

utilizado pela série CNR, bem como a dicetona 2. No  Esquema 6 são apresentadas as rotas 

sintéticas envolvidas para os precursores 5.   
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Esquema 5. Representação esquemática para a síntese da série REST. 
 

 
Fonte: elaborado pela autora 

 

A síntese do precursor 5a possui quatro etapas de reação, enquanto os precursores 5b 

e 5c possuem uma etapa a mais inicial, totalizando cinco etapas de reação, que envolvem 

proteção e desproteção de grupos ácidos, alquilação e esterificação de grupos fenólicos e 

redução de grupos nitro. Os reagentes de partida utilizados para preparar os precursores são o 

4-hidroxibenzoato de metila (G1) e os ácidos 3,4-dihidroxibenzoico (F1) e 3,4,5-

trihidroxibenzoico (F2).  

Inicialmente, é realizado a proteção dos grupos ácidos carboxílicos nos compostos F1 

e F2 utilizando meio ácido forte e álcool etílico, como solvente e grupo protetor. Nesta etapa é 

importante manter o refluxo forte, assim deslocando o equilíbrio da reação para formação dos 

produtos 3,4-dihidroxibenzoato de etila (G2) e 3,4,5-trihidroxibenzoato de etila (G3). A 

segunda etapa envolve a alquilação de Williamson (também descrita para os compostos B, D1 

e D2), a partir dos compostos G (1, 2 e 3) reagindo com 1-bromodecano, K2CO3 e MEC como 

solvente, utilizando o TBAB para os compostos 3,4- e 3,4,5- substituídos. O transferidor de 

fase disponibiliza, nessa reação, mais base no meio reacional orgânico para reagir com os 

grupos fenóis ainda não alquilados, sendo que as cadeias alquílicas adicionadas afetam a 

reatividade desses grupos, causando efeito estérico grande a cada substituição feita. 



45 

 

Esquema 6.  Rota sintética dos precursores 5, derivados da anilina com conectores éster em 
sua estrutura. vi) H2SO4, MeOH ou EtOH, refluxo; vii) BrC12H25, K2CO3, MEC, refluxo; viii) 

BrC12H25, K2CO3, TBAB, MEC, refluxo; ix) KOH, EtOH/H2O, refluxo; x) DCC/DMAP, 
DCM seco, gás Ar., temp. amb.; xi) (10%) Pd/C, gás H2, THF. 

 
Fonte: elaborado pela autora 

 

Ao acompanhar a reação por cromatografia de camada delgada (CCD) é fácil ver 

quando todas as substituições ocorreram e controlar o tempo de reação, pois os derivados mono, 

di e trissubstituídos separam muito bem na plaquinha de CCD, assim sendo possível obter 

rendimentos quantitativos. A terceira etapa da reação segue com a desproteção do grupo ácido 

utilizando meio básico forte com KOH e uma mistura de álcool etílico e água como solventes, 

formando os compostos I1, I2 e I3. A partir desses compostos é realizada uma esterificação de 

Steglich com o 4-nitrofenol utilizando N,N’-diciclohexilcarbodiimida (DCC) e 4-

dimetilaminopiridina (DMAP) em diclorometano (DCM) seco e atmosfera de argônio. O 

controle das condições reacionais levou a obtenção dos derivados nitro (J1, J2 e J2) com 

rendimentos de 92 e 94%. Na quinta e última etapa é realizada a hidrogenação (descritas 

anteriormente para os compostos 4), a base de Pd/C e THF, dos compostos J para assim formar 

os precursores 5a, 5b e 5c com rendimentos quantitativos. Esse método é muito eficiente e 

geralmente não precisa de purificação do material quando acompanhado por CCD, pois os 

derivados de anilina são muitas vezes sensíveis ao ambiente externo e precisam de cuidados 

para não sofrerem decomposição e com essa técnica é saturado o sistema com gás hidrogênio e 

após concluir a reação é possível filtrar o catalisador em celite e obter o material puro logo que 

retirado o solvente, além de acompanhar pela diferença de Rf do grupo nitro e amina garantindo 

o 100% de redução.   
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As caracterizações estruturais dos materiais precursores foram realizadas com as 

técnicas de Espectroscopia de Infravermelho (IV) e Espectroscopia de Ressonância Magnética 

Nuclear de Hidorgênio e Carbono (RMN de 1H e 13C). Com as análises obtidas em IV foram 

observados as mudanças dos grupos funcionais nas estruturas moleculares. A Figura 19 mostra 

dois espectros de IV dos produtos B (preto) e 3 (vermelho) compilados para melhor 

vizualização da mudança de grupo funcional realizada na reação de desproteção da anilina. Nos 

espectros dessas duas estruturas para-substituídas pode ser observado o desaparecimento da 

banda de absorção em 1667 cm-1 (estiramento C=O, grupo protetor acetil) e a mudaça da banda 

média de absorção em 3322 cm-1 (estiramento N-H, amida secundária) para duas bandas fracas 

em 3380 e 3322 cm-1 referentes a função amina do precursor 3 (estiramento N-H, amina 

primária).  

 

Figura 19. Espectro de IV dos compostos 4-(dodeciloxi)acetanilida (B) e 4-(dodeciloxi)anilina 
(3). (IV: pastilha de KBr)  

     
Fonte: elaborado pela autora 

 

Na Figura 20 são apresentados os espectros de RMN de 1H para as anilinas precursoras 

3, 4a e 4b. A diferença entre os compostos mono, di e trissubstituições é observada tanto na 

região aromática (campo baixo) quando na região alifática (campo alto). Devido à baixa 

resolução do equipamento (200 MHz), os sinais do sistema para da anilina 3 monossubstituída, 
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em campo baixo, encontram-se sobrepostos em um simpleto integrado para 4 H, em 6,76 ppm. 

Os grupos amina (NH2) e dodeciloxi (OC12H25) tem caráter doador de elétrons e por ressonância 

blindam as posições orto e para do sistema aromático. Quando é aumentado o número de 

substituições para 3,4- e 3,4,5- substituídos é observado um deslocamento para campos mais 

altos, devido uma maior blindagem dos hidrogênios aromáticos.  

 

Figura 20. Relação entre os espectros de RMN de 1H dos compostos 4-(dodeciloxi)anilina (3), 
3,4-bis(dodeciloxi)anilina (4a) e 3,4,5-tris(dodeciloxi)anilina (4b). (RMN: Clorofórmio 

deuterado; 200 MHz)  

 
Fonte: elaborado pela autora 
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No caso do 3,4-dissubstituído (4a) os sinais se desdobram em três sinais, um dupleto 

em 6,73 ppm (J3), um dupleto em 6,30 ppm (J4) e um duplo dupleto em 6,20 ppm (J3 e J4). A 

diferença de ambiente químico faz com que cada um dos hidrogênios desse sistema aromático 

se torne diferente o suficiente para o equipamento detectar mesmo em baixa resolução. E para 

o 3,4,5-trissubstituído (4b) os hidrogênios aromáticos são iguais, devido ao sistema simétrico, 

onde a influência doadora dos três substituintes dodeciloxi atuam igualmente na estrutura 

molecular, assim obtendo a maior blindagem e o simpleto integrado para 2 H observado em 

5,91 ppm.  

Na região alifática a mudança clara é no sinal que aparece perto de 4 ppm, referente 

aos H do primeiro CH2 ligado ao oxigênio da cadeia alifática. Com uma cadeia dodeciloxi é 

observado um tripleto integrado para 2 H em 3,88 ppm, assim que se aumenta para duas cadeias 

o sinal é alterado para um falso quarteto integrado para 4 H, sendo referente a sobreposição dos 

sinais tripletos das duas cadeias alifáticas. Ao aumentar para três cadeias o perfil do sinal é visto 

como um multipleto integrado para 6 H, assim confirmando a presença das três substituições. 

Os demais sinais (campo alto, > 2,00 ppm), referentes ao restante da cadeia, são mais difíceis 

de observar as mudanças, pois nesse caso o efeito indutivo retirador do oxigênio atua mais nos 

CH2 próximos a ele e o efeito vai se dissipando conforme aumenta o número de CH2. Como 

pode ser observado em torno de 1,75 ppm tem um multipleto nos três espectros, referente ao 

segundo CH2 da cadeia, os demais se encontram em torno de 1,50 a 1,25 ppm, e o sinal próximo 

a 1,00 ppm é atribuído ao CH3 no final das cadeias. Quando feitas análises com maior resolução 

se torna mais nítida a diferença entre os sinais encontrados nessa região, separando um pouco 

melhor as sobreposições. 

As comparações entre os grupos funcionais nitro e amina também foram feitas para os 

compostos J (1,2 e 3) e 5 (a,b e c). Na Figura 21 são mostrados os espectros de IV e RMN dos 

derivados do nitrofenil e aminofenil. Quando comparados os espectros de IV dos compostos J2 

e 5b, como exemplo, é observado o surgimento de uma banda de absorção em 3449 e 3373 cm-

1 referente a banda de estiramento de amina primária que desdobrando em duas bandas, em uma 

região onde para o derivado nitro não aparece nenhum sinal específico. Quando analisados os 

RMNs de 1H as diferenças de caráter doador e aceitador no sistema aromático são claras, onde 

o grupo nitro com efeito retirador ressonante desloca os sinais para campos mais baixos, na 

região aromática, ao desblindar os hidrogênios do seu sistema para substituído (dupletoorto em 

8,32 ppm e dupletometa em 7,40 ppm). Enquanto o grupo amina, com efeito doador ressonante, 

desloca para campos mais altos ao blindar os hidrogênios do seu sistema para-substituído 
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(dupletometa em 6,97 ppm e dupletoorto em 6,70 ppm). Com esses resultados é comprovado a 

mudança do grupo funcional e também a eficiência da síntese ao mostrar que os sistemas mono, 

di e trissubstituídos estão presentes para cada estrutura molecular proposta. No sistema 

aromático das substituições não ocorre mudanças muito significativas, atribuindo-se os sinais 

para cada estrutura praticamente nas mesmas posições tanto para os derivados do nitro quanto 

para os da amina.  

 

Figura 21. Diferença entre os grupos funcionais NO2 e NH2 nos espectros de RMN, para os 
compostos J (1, 2 e 3) e 5 (a, b e c), e nos espectros de IV, para os compostos J2 e 5b (RMN: 

Clorofórmio deuterado; 200 MHz. IV: pastilha de KBr). 

 
Fonte: elaborado pela autora 
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Além da utilização dos compostos 5a e 5b na síntese dos materiais da série REST, os 

precursores amina em questão foram também utilizados para a preparação das moléculas da 

série OXAR (Esquema 7). No entanto, o benzaldeído para as moléculas OXAR não é o mesmo, 

sendo necessária a preparação de dois derivados com número de cadeias alcóxi diferentes.   

 

3.1.2 Precursores derivados do benzaldeído 

 

A série OXAR se trata de estruturas mais complexas que as citadas anteriormente. No 

Esquema 7 são apresentadas a síntese envolvendo as moleculas OXAR e a rota síntetica para a 

preparação dos precursores 4- e 3,4- substituídos, derivados do benzaldeído. O preparo dos 

compostos 4-(5-(4-(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il)benzaldeido (6a) e 4-(5-(3,4-

bis(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il)benzaldeido (6b) segue a rota síntetica partindo dos 

reagentes 4- e 3,4-hidroxibenzonitrila (K1 e K2, respectivamente) com três etapas. 

 

Esquema 7. Representação esquemática para a síntese da série OXAR e rota sintética dos 
precursores 6, derivados do benzaldeído. xii) BrC12H25, K2CO3, MEC, refluxo; xiii) BrC12H25, 

K2CO3, TBAB, MEC, refluxo; xiv) NH4Cl, NaN3, DMF, refluxo; xv) DCC, Tol, 110 °C. 

 
Fonte: elaborado pela autora 
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Primeiro, foram realizadas a alquilação de Willianson no mesmo método usado 

anteriormente, formando os compsotos L1 e L2. Segundo, seguiu-se com a reação de 

cicloadição [3+2] para a preparação de tetrazol utilizando azida de sódio (NaN3), cloreto de 

amônio (NH4Cl), e dimetilformamida (DMF) como solvente, aquecendo o sistema até o refluxo, 

para a obtenção dos intermediários M1 e M2. Na terceira e última etapa é realizado a 

transformação do heterociclo tetrazol para o heterociclo 1,3,4-oxadiazol a partir da reação com 

o ácido 4-formilbenzóico ativado com N,N’-diciclohexilcarbodiimida (DCC) em tolueno como 

solvente e aquecimento a 110 °C, assim formando os precursores 6a e 6b com rendimentos de 

74% e 89%, respectivamente. O mecanismo de formação do heterociclo oxadiazol é 

apresentado na Figura 22. O reagente aduto da reação entre DCC e ácido carboxílico, que na 

presença de tetrazol substituído na posição 5 fornece o correspondente derivado N-acila, foi 

descrito por Povazanec e colaboradores66 em 1978, visando generalizar a síntese de Huisgen 

sem a preparação de anidridos ou cloretos ácidos. Eles descrevem esse método como sendo 

vantajoso quando usado em substâncias suscetíveis a meio ácido, obtendo altos rendimentos 

para produtos 1,3,4-oxadiazóis 2-substituídos e 2,5-dissubstituídos.  

 

Figura 22. Mecanismo de formação do heterociclo 1,3,4-oxadiazol. 

 
Fonte: elaborado pela autora 
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A caracterização estrutural dos materiais intermediários nitrila (L1 e L2), tetrazol (M1 

e M2) e precursor benzaldeído 1,3,4-oxadiazol (6a e 6b) foram realizadas por IV e RMN. Na 

Figura 23 é mostrada as relações entre as três diferentes estruturas moleculares a partir dos 

resultados obtidos.   

 

Figura 23. Diferença entre as estruturas moleculares dos compostos L (azul), M (verde) e 6 
(vermelho) observadas nos espectros de RMN de 1H (para L1, M1 e 6a) e de IV (para L2, M2 

e 6b) (RMN: Clorofórmio deuterado; 200 MHz. IV: pastilha de KBr).   

 
Fonte: elaborado pela autora 

 

Ao observar as análises de IV é possível notar algumas bandas de absorção específicas 

como a de estiramento do grupo funcional CN em 2221 cm-1 e C=O em 1697 cm-1, bem como 
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a banda em 2917 e 2846 cm-1 referente ao estiramento Csp3-H das cadeias alquílicas. Ao 

comparar os espectros dos compostos L2 e M2 nas cores azul e verde respectivamente, é notado 

que acima de 2100 cm-1 a banda média do CN aparece apenas para o espectro azul, enquanto 

para o verde surge uma banda alargada, iniciando em 2250 cm-1, referente as interações de 

hidrogênio do heterociclo tetrazol. Analisando o espectro de cor vermelha do composto 6b, 

notasse que tanto as bandas do CN quanto do tetrazol desaparecem e a banda média de absorção 

do C=O conjugado surge sozinha, caracterizando a presença do benzaldeído. Para confirmar o 

grupo funcional aldeído na estrutura, foi observado, no espectro de RMN de hidrogênio, um 

simpleto em torno de 10 ppm facilmente atribuído ao hidrogênio mais desprotegido. Outro fator 

que pode ser notado nos espectros, é o deslocamento do sinal em orto ao grupo aceitador de 

elétrons, onde ao mudar de CN para o oxadiazol, o dupleto em 7,57 ppm é deslocado para 8,09 

ppm, mostrando um aumento no efeito retirador e maior desblindagem do Horto aromático. A 

adição do benzaldeído na estrutura é confirmada com o aparecimento dos dupletos em 8,31 

ppm (H orto ao aldeído e meta ao oxadiazol) e em 8,03 ppm (H meta ao aldeído e orto ao 

oxadiazol). Nota-se que os dois H orto ao oxadiazol nos dois anéis aromáticos provêm de um 

ambiente químico muito parecido, aparecendo sobrepostos no espectro como um falso tripleto. 

Além das análises de RMN de um hidrogênio também foram realizadas análises de 

carbono treze (13C), onde os sinais atribuídos no espectro de RMN são referentes aos diferentes 

carbonos da estrutura química. Como exemplo é apresentado a Figura 24 com os espectros de 
1H e 13C para o precursor benzaldeído dissubstituído (6b). No número total de carbonos 

diferentes na estrutura rígida de 6b são contados doze carbonos aromáticos (picos entre 105 e 

175 ppm) e um carbono de carbonila, em 191 ppm, que aparece além da região aromática. 

Também é observado em torno de 70 ppm dois sinais referentes ao carbono ligado diretamente 

no oxigênio do alcoxil, indicando as duas cadeias alifáticas presentes na estrutura. No espectro 

de hidrogênio são atribuídos os sinais em torno de 7,00 ppm e 7,70 ppm para o sistema 

dissubstituído das cadeias alcóxi e os sinais em 8,06 ppm e 8,33 ppm para o sistema para-

substituído do benzaldeído. Neste caso o oxadiaxol não atua igualmente para os dois H orto a 

ele, pois a adição da segunda cadeia alcoxi no anel, com caráter doador, altera o ambiente 

químico deslocando para a direita os sinais dos hidrogênios orto e para a ela. Além disso, os 

hidrogênios são mais blindados comparado ao monossubstituído, assim separando claramente 

os dois sistemas aromáticos no espectro.  
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Figura 24. Espectros de RMN de hidrogênio e carbono para o composto 6b. (RMN: 
Clorofórmio deuterado; 200 MHz e 50 MHz) 

 
Fonte: elaborado pela autora 

 

Após a conclusão da síntese e caracterização de todos os precursores necessários para 

dar continuidade ao projeto, foram iniciadas as sínteses das moléculas-alvo planejadas (CNR, 

REST e OXAR). 

 

3.1.3 Compostos derivados do TAPP 

 

A rota sintética escolhida para realizar a síntese das séries CNR, REST e OXAR foi 

geral para todas as três séries e os rendimentos obtidos foram de 5 a 26% após a purificação 

dos materiais (Tabela 1). A reação envolvida para a ciclização do centro TAPP é iniciada com 

a formação do intermediário reativo imina, formado a partir dos reagentes derivados do 

benzaldeído e anilina. Para garantir uma concentração elevada desse intermediário, a reação é 

mantida sob agitação magnética por 30 min à 80 °C. As condições utilizadas são: ácido acético 

glacial e tolueno como solventes na relação 2:1 e a adição de ácido p-toluenosulfônico como 
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catalisador. Após o período determinado, é adicionado lentamente a 2,3-butanodiona (reagente 

limitante), mantendo a mistura reacional sob agitação por 18 h em aquecimento controlado. A 

confirmação qualitativa da formação do produto é feita ao incidir luz UV (365 nm) na mistura 

reacional, mostrando um material luminescente disperso no meio, e dependendo da 

concentração do produto a luminescência é vista sutilmente, a olho nu, na luz ambiente. 

 

Tabela 1. Procedimento geral para a preparação das moléculas-alvo.  

 
Fonte: elaborado pela autora 
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Diferente das purificações reportadas na literatura a partir da precipitação e filtração 

do material praticamente puro, neste trabalho todos os produtos finais sintetizados foram 

purificados por cromatografia em sílica gel. Devido à baixa solubilidade dos reagentes de 

partida em apenas ácido acético como solvente, foi necessário a adição de tolueno para 

aumentar a solubilidade, assim a precipitação dos materiais foi em partículas muito finais, 

formando uma suspensão, dificultando o processo de filtração.  

Além da cromatografia, foram utilizadas mais duas técnicas em conjunto, sendo elas a 

maceração em etanol, como pré-purificação, e a precipitação forçada em clorofórmio/metanol, 

após o processo cromatográfico para retirar resíduos remanescentes. A dificuldade na 

purificação dos materiais aumentou de CNR ˂ REST ˂ OXAR. À medida que a complexidade 

da estrutura aumenta, aumenta também a complexidade das impurezas. Para os compostos 

OXAR foi preciso fazer mais de uma vez a purificação por coluna, na tentativa de obter os 

compostos mais puros. Entretanto, para o composto OXAR8 a dificuldade foi maior, pois uma 

mancha de cor âmbar acompanhava o material, se arrastando pela coluna. A partir da 

precipitação em um sistema de três solventes (hexano/clorofórmio/metanol - 70/29/1%) foi 

conseguido isolar um sólido amarelo luminescente com 6 mg de massa, sendo essa quantidade 

suficiente para a caracterização do material. Os demais compostos foram obtidos com massas 

entre 100 e 500 mg. 

As caracterizações estruturais dos compostos finais foram feitas por RMN de 1H e 13C 

e IV. Na Figura 25 são observadas as mudanças nos espectros de IV comparando reagente e 

produtos (anilina 4a e CNR4), bem como a diferença estrutural entre os produtos CNR2 e 

REST2. No gráfico contendo os espectros da anilina 4a (preto) e do produto CNR4 (vermelho), 

nota-se que a banda de absorção de estiramento de grupo N-H desaparece (3393-3208 cm-1), 

enquanto a banda do grupo CN surge, em 2195 cm-1. Também é observada no espectro 

vermelho a falta da banda de absorção C=O em torno de 1700-1660 cm-1 (aldeído aromático) 

para o reagente de partida comercial 4-cianobenzaldeído (1), isso confirma a substituição no 

nitrogênio e a adição do grupo ciano na estrutura do produto. Analisando o segundo gráfico da 

Figura 25 é percebido o aparecimento da banda de absorção de estiramento C=O em 1610 cm-

1 (espectro azul), indicando a presença de carbonila na estrutura. Para uma maior análise 

estrutural das diferenças encontradas nas séries sintetizadas, foram feitas as comparações a 

partir dos espectros de RMN (Figura 26), complementando os resultados preliminares obtidos 

em IV. 
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Figura 25. Análise dos grupos funcionais amina, ciano e éster nos espectros de IV para as 
estruturas dos compostos CNR e REST. Os espectros foram normalizados no eixo y de 0 a 1. 

(IV: pastilha de KBr)  

 
Fonte: elaborado pela autora 

 

As três séries são diferenciadas pelo aumento da porção aromático tanto verticalmente 

quanto horizontalmente. A relação das três séries mostradas na Figura 26, para os derivados 4-

substituídos, solubilizados em clorofórmio deuterado, prova a extensão do sistema aromático 

quando ocorre o surgimento de um número maior de dupletos de sistema para. Novamente a 

resolução do equipamento limita a observação dos dupletos com ambiente químico parecido, 

mas na integração dos sinais os hidrogênios são confirmados com sucesso.  

A confirmação da ciclização e formação do centro pirrolopirrol é atribuída ao simpleto 

em torno de 6,50 ppm, integrado para 2H, corroborando com a falta da banda de estiramento 

N-H no IV. As três estruturas apresentam o mesmo sinal blindado, confirmando a presença do 

núcleo bicíclico nitrogenado, com caráter doador.  

Com relação a ponte éster dos compostos REST2 e OXAR4, o sinal do H orto a 

carbonila é atribuído ao sinal mais desblindado nos dois sistemas aromáticos, sendo observado 

em 8,16 ppm e integrado para 4H. Entretanto, o H orto ao oxigênio do éster não sofre o mesmo 

efeito, sendo deslocado para a direta e atribuído em 7,32 e 7,39 ppm, respectivamente, 

confirmando a presença do grupo funcional na estrutura.  

A presença do heterocilo oxadiazol na estrutura do OXAR é confirmada a partir do 

sinal em 8,03 ppm integrado para 8 H, que aparece como um falso tripleto, mas se trata de dois 



58 

 

dupletos sobrepostos. Esses dois dupletos são referentes aos H orto ao heterociclo nos dois 

anéis aromáticos ligado a ele, equivalendo a 4 H cada.  

 

Figura 26. Análise das diferenças estruturais das séries CNR, REST e OXAR (RMN: 
Clorofórmio deuterado; 200 MHz)  

 
Fonte: elaborado pela autora 

 

Nos três espectros da Figura 26, o sinal do solvente (clorofórmio) acaba atrapalhando 

no tratamento dos dados, ocorrendo a sobreposição de sinais referente aos H próximos ao centro 

pirrolopirrol. Para evitar esse tipo de problema a troca do solvente e/ou o aumento da resolução 

do equipamento auxiliam na melhora dos resultados para análise. Pensando nisso, na Figura 27  

são apresentadas as análises realizadas para os compostos CNR em diclorometano (solvente 

deuterado) e em um equipamento de 300 MHz.  

Com o sinal do solvente DCM saindo em 5,32 ppm não é mais afetado a atribuição 

dos sinais aromáticos, caindo em uma região onde não aparece nenhum sinal das moléculas em 

questão. Na região alifática, agora com melhor resolução, os sinais de H mais diferentes das 

cadeias alifáticas são evidenciados e o número de substituições alcoxi pode ser atribuído 

também por essa região, não só pela aromática. Para o espectro de CNR2, além dos dupletos 

do sistema para, presente na região aromática, é visto um tripleto em 3,97 ppm (-CH2O-, 4H) 

e um multipleto em 1,79 ppm (-CH2CH2O-, 4H), caracterizando a posição 4-substituída. Para 

o composto CNR4, as cadeias alcóxi em posição 3,4-dissubstituída não são iguais, aparecendo 

dois tripletos bem definidos em 4,00 e 3,82 ppm referente aos hidrogênios ligados ao grupo oxi 

CHCl3
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(-CH2O-, 4H cada) e dois multipletos em 1,81 e 1,69 ppm referente aos hidrogênios do segundo 

carbono da cadeia alifática (-CH2CH2O-, 4H cada). Além disso os sinais em 6,76 e 6,87 ppm 

caracterizam a dissubstituição do anel, como comentado anteriormente para os precursores 

anilina.  

 

Figura 27. Espectros de RMN de 1H em DCM deuterado para os compostos CNR, obtidos em 
um equipamento de 300 MHz; (R= -OC12H25). Simpleto em 1,56 ppm referente a água (RMN: 

Diclorometano deuterado; 300 MHz).   

 
Fonte: Abatti et al. / ChemPlusChem 2023, e202300539.82 
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Analisando o espectro e a estrutura molecular do CNR6, a presença das três cadeias 

alcoxi é confirmada com o aparecimento de um simpleto em 6,42 ppm (integrado para 4H) mais 

blindado que o simpleto do anel pirrolopirrol (integrado para 2H) e os dois tripletos com 

intensidades diferentes em 3,95 e 3,79 ppm, sendo o menos intenso (integrado para 4H) 

referente ao -CH2O- da posição 4 e o mais intenso (integrado para 8H) referente ao -CH2O- das 

posições 3 e 5 do anel benzênico substituído. O sinal em 1,70 ppm, nesse caso, não se desdobra 

aparecendo apenas um multipleto (-CH2CH2O-, 12H). Para as três moléculas contendo a porção 

4-cianofenil é observado dois dupletos entre 7,30 e 7,50 ppm, integrados para 4H cada. Já o 

centro pirrolopirrol é caracterizado pelo simpleto integrado para 2 H, em 6,43, 6,45 e 6,49 ppm, 

respectivamente. 

Por fim, foram feitas análises de RMN em um equipamento de 600 MHz para os 

compostos OXAR e na Figura 28 é trazido a comparação dos espectros de baixa e alta resolução. 

A amostra foi feita com o composto OXAR4 em clorofórmio deuterado. Para uma melhor 

visualização foi feito um zoom das regiões aromática e alifática.   

 

Figura 28. Espectros de RMN de 1H em clorofórmio deuterado para o composto OXAR4, 
obtidos em equipamentos de 200 MHz e 600 MHz.  

 
Fonte: elaborado pela autora 

 

Claramente é notado a definição dos sinais com a separação perfeita dos dupletos 

característico para o sistema aromático para-substituído do OXAR4. Com a alta resolução não 
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é preciso trocar o solvente, pois não há interferência na análise do sinal próximo a ele 

(clorofórmio em 7,26 ppm). Com a maior definição dos picos foi mais fácil atribuir os sinais, 

pois a relação entre eles a partir da constante de acoplamento (J) ficou mais clara. Assim sendo 

mais fácil ligar os pontos do “quebra-cabeça” estrutural.  

 

3.2 ESTUDOS DAS PROPRIEDADES TÉRMICAS E MESOMÓRFICAS  

 

As oito moléculas planejadas, sintetizadas e purificadas foram analisadas por 

Microscopia Óptica de Luz Polarizada (MOLP), com acoplamento de sistema de aquecimento 

controlável, buscando encontrar um possível comportamento líquido-cristalino dos materiais 

inéditos produzidos. Dos oito materiais, apenas um apresentou propriedade mesomórfica 

(OXAR8) e dois mostraram comportamento cristalino auto-organizado (CNR4 e CNR6). Os 

outros cinco compostos se comportaram como cristal comum. Na Tabela 2 são apresentados os 

valores de ponto de fusão determinados por MOLP para cada série. Os valores mostram que 

com aumento do número de cadeias dodeciloxi ocorre a diminuição do ponto de fusão. Isso está 

diretamente relacionado a efetividade do empacotamento das moléculas, que é afetado com a 

introdução das cadeias volumosas na estrutura, precisando de uma menor energia térmica para 

enfraquecer as interações intramoleculares e transitar da fase sólida para a líquida.   

 

Tabela 2. Determinação do ponto de fusão via MOLP. 
CNR Ponto de fusão REST Ponto de fusão OXAR Ponto de fusão 

2 196 ℃ 2 198 ℃ 4 240 ℃ 
4 114 ℃ 4 156 ℃ 8 CL 
6 91 ℃ 6 142 ℃   

Fonte: elaborado pela autora 
 

O efeito da cadeia longa na estrutura pode ser observado também no aspecto físico do 

sólido. Com o menor número de grupo dodeciloxi, o sólido pode apresentar uma textura solta 

e/ou quebradiça e com o aumento dos grupos na estrutura, o sólido se torna mais grudento e/ou 

pastoso, obtendo uma textura mais cerosa. Mas mesmo com essas diferenças, todos os sólidos 

apresentaram coloração amarela e luminescência após a aplicação de luz UV, com cores entre 

azul e verde (Anexo 2). 
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3.2.1 Caracterização de Mesomorfismo 

 

As análises de MOLP a partir da observação de micrografias na Figura 29, levaram a 

um comportamento curioso dos compostos CNR4 e CNR6. O aparecimento de “esferulitos” na 

textura de cristalização da amostra, ao ser resfriada, causou um questionamento: Será que esses 

compostos são cristais líquidos? Isso porque, a presença desse comportamento pode remeter a 

texturas mesogênicas do tipo focal cônica, pseudo-focal cônica, forma de leque e mosaico.30 

 

Figura 29. Fotomicrografias dos compostos CNR4 (a), em 76 °C, e CNR6 (b), em 52 °C, com 
ampliação de 100x. As taxas de aquecimento foram de 10 °C min-1 e 20 °C min-1, 

respectivamente. O composto CNR4 mostrou crescimento de duas texturas de cristalização.  

 
Fonte: elaborado pela autora 

 

Para confirmar essa possibilidade, foram realizados alguns testes nas amostras. O 

primeiro teste foi feito no MOLP, com as lamínulas sendo friccionadas ao mesmo tempo que o 

comportamento é observado. Quando a textura da amostra é maleável, sendo possível empurrar 

para baixo sem deformar ou deslizar como se fosse fluido, o material pode ser um cristal líquido, 

mas quando a textura não se mexe, craquela ou forma ranhuras podem ser considerado um 

sólido cristalino. Esse teste foi realizado para as duas moléculas e não foi possível observar 

maleabilidade, nem fluidez. As amostras craquelaram.  

Um segundo teste foi feito pensando na possibilidade de ter duas transições de fase 

coalescentes, sendo que para CNR4 é observado um crescimento de duas texturas na 

cristalização do material (Figura 29a). Com a variação da taxa de velocidade de aquecimento 

(para mais ou para menos) pode ser possível separar duas fases muito próximas ou até mesmo 

favorecer um estado metaestável. Esse teste não mostrou muitas alterações na textura para 
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CNR6, mantendo o padrão já observado, mas para CNR4 as mudanças foram bem 

significativas.  

 

Figura 30. Fotomicrografias ampliadas em 100x nas temperaturas de resfriamento de 106 °C a 
0,5 °C min-1 (a), 70 °C a 20 °C min-1 (b) e temperatura ambiente com resfriamento rápido (c) 
e termogramas com taxa de velocidade de resfriamento de 10°C min-1 (d) e variação de 5, 20 

e 50 °C min-1 (e) para o composto CNR4. 

 
Fonte: elaborado pela autora 

 

As fotomicrografias de CNR4 são apresentadas na Figura 30. A Figura 30a refere-se a 

análise feita em 0,5 °C min-1 e o crescimento cristalino é favorecido. Na Figura 30b, com a taxa 
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de 20 °C min-1, os “esferulitos” crescem em maior quantidade e formam uma textura cristalina 

parecida com mosaico. Para a Figura 30c a amostra foi submetida a um resfriamento súbito (ao 

retirar do forno acoplado no MOLP e colocar na bancada), causando um comportamento 

metaestável. 

Os cristais líquidos podem apresentar mesofases metaestáveis que ocorrem apenas no 

resfriamento, sendo denominadas como monotrópicas. Além da observação em MOLP essa 

mesofase pode ser vista por DSC e é caracterizada por um ombro no pico de transição. A análise 

de DSC foi feita para CNR4, mas não mostrou nenhum ombro que comprovasse a presença de 

uma mesofase monotrópica, nem após variar a taxa de velocidade de aquecimento 

(termogramas nas Figura 30d e 30e).67 

O termograma na Figura 30d foi corrido em um ciclo de aquecimento e resfriamento 

com rampa de 25°C a 120 °C e taxa de 10 °C min-1. Nele são exibidos dois picos de transição 

de fase durante o processo de aquecimento, em aproximadamente 93 °C e 114 °C referente a 

transições cristal-cristal e fusão, e durante o resfriamento é exibido apenas um pico de transição, 

ocorrendo a 74 °C, que está associado ao processo de cristalização. A existência de duas 

transições endotérmica pode ser atribuída à presença de grupos alcóxi assimétricos no anel 

fenílico dissubstituído, que possibilitam diferentes arranjos moleculares devido a variações 

conformacionais, levando possivelmente a dois arranjos cristalinos distintos. Além disso, a 

análise comparativa das entalpias de transição (obtidas pelo programa TA Universal Analysis) 

mostra que a soma das energias absorvidas durante o aquecimento (27 kJ mol-1 para o primeiro 

pico e 45 kJ mol-1 para o segundo) é aproximadamente equivalente à energia liberada (70 kJ 

mol-1) durante o resfriamento, sugerindo a completa cristalização do material. 

Experimentos de Difração de Raios X (DRX) foram realizados para complementar as 

análises feitas por MOLP e DSC. Na Figura 31 é possível observar os difratogramas de CNR4 

(31a e 31b) e CNR6 (31c e 31d). As amostras passaram inicialmente por um tratamento térmico 

prévio, onde foram aquecidas até a fase isotrópica e depois resfriadas rapidamente, para assim 

dar início as análises de DRX.  

O procedimento de resfriamento rápido aplicado ao CNR4 induziu a formação de um 

arranjo molecular metaestável, também observado no MOLP, cujo padrão de difração se 

assemelha a um cristal líquido colunar (Figura 31a).30,68 Os picos de difração característicos em 

região de baixo ângulo, foram indexados aos índices de Miller de uma rede hexagonal (10), 

(11), (20) com razão de 1, √3 e √4 em relação a (10). Em um ângulo mais alto, nenhum pico de 

difração referente à cristalização é observado, apenas um pico largo atribuído ao 
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comportamento líquido das cadeias alquílicas. Quando a amostra é novamente aquecida, a 80 

°C, aparecem picos de difração adicionais cujas proporções são √7 (21) e √9 (30) em relação a 

(10), mantendo a rede hexagonal.69 Além disso, aparece um pico em torno de 3,56 Å referente 

à distância entre discos dentro das colunas de um empacotamento colunar (interações de 

empilhamento π). À medida que a temperatura aumenta para 115 °C, aparecem picos adicionais 

de uma cristalização mais organizada. O resfriamento a partir da fase isotrópica, em 140 °C, 

induz cristalização direta, preservando padrão hexagonal tanto a 70 °C quanto a 30 °C (Figura 

31b) e o perfil dos espectros se assemelha ao perfil de 80 °C, corroborando com o observado 

no DSC.  

 

Figura 31. Difratogramas em diferentes temperaturas para os compostos CNR4 (a e b) e 
CNR6 (c e d), preservando traços de estrutura hexagonal colunar na cristalização. Os 

espectros a e c são referentes ao aquecimento a partir da temperatura ambiente e os espectros 
b e d referentes ao resfriamento a partir do líquido isotrópico.  

 
Fonte: Abatti et al. / ChemPlusChem 2023, e202300539. 
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Para CNR6 é observado comportamento semelhante a CNR4. Porém, em temperatura 

ambiente não há definição do primeiro pico (10) na região de baixo ângulo (maior intensidade), 

sendo observado três picos sobrepostos (Figura 31c). Quando a amostra é aquecida a 50 °C, os 

picos de menor ângulo coalescem, resultando em um pico definido (10), juntamente com outros 

picos que exibem uma correlação hexagonal. Isso pode indicar que o resfriamento rápido gerou 

alguma mistura de domínios hexagonais, com tamanhos diferentes, que então começam a se 

readaptar com o aquecimento, gerando um único padrão hexagonal, juntamente com a 

cristalização.  

A atribuição de cristalização com ordem hexagonal após resfriamento rápido de CNR4 

e CNR6, trouxe esperanças na procura de atingir propriedade líquido-cristalina do tipo colunar 

em materiais derivados do TAPP. Infelizmente a modificação no tamanho do centro rígido, 

feita na série REST ao estender a porção aromática em apenas uma direção, procurando uma 

anisotropia policaternar, desfavoreceu o comportamento auto-organizado e tornou mais efetivo 

o empacotamento intramolecular, apresentando perfil de sólido comum. No entanto quando 

modificado o centro aromático, mantendo uma anisometria discótica, com a porção aromática 

estendida nas duas direções (série OXAR), os resultados foram promissores com a indução 

inédita de mesomorfismo a temperatura ambiente. 

 

3.2.1.1 Mesomorfismo do composto OXAR8 

 

A busca da estabilização de uma mesofase a partir de mudanças na anisometria 

molecular e na variação do número de cadeias foi finalmente alcançada com a preparação (bem-

sucedida) do composto OXAR8. As propriedades mesomórficas induzidas são de cristais 

líquidos termotrópicos discóticos, apresentando mesofase do tipo colunar hexagonal a 

temperatura ambiente.  

No entanto, o caminho até aqui foi árduo, o material OXAR8 se mostrou bem 

complicado de ser purificado, obtendo um rendimento muito baixo. O interessante deste 

material, além de ser cristal líquido a temperatura ambiente, foi que mesmo apresentando 

impurezas observadas por CCD e RMN, foi possível obter fotomicrografias de texturas 

características de compostos mesogênicos. Isso alavancou a motivação e persistência pessoal 

para assim conseguir o material o mais puro possível e poder analisar mais precisamente as 

propriedades apresentadas por ele.   
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Figura 32. Comparação dos espectros de RMN de 1H e fotomicrográfias (ampliação de 100x) 
da penúltima e última purificação realizada para o composto OXAR8.     

 
Fonte: elaborado pela autora 

 

Como pode ser observado na Figura 32, estão dispostos dois espectros de RMN de 1H 

para o mesmo composto, bem como, duas fotomicrografias tiradas para cada uma das amostras 

com taxa de resfriamento de 1 °C min-1. Olhando os dois espectros, o de número um (abaixo) 
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apresenta impurezas tanto na região aromática (mesmo que pequena), quanto na alifática. 

Enquanto o espectro de número dois (acima) encontra-se mais limpo. Isso pode ser visto nas 

fotomicrografias obtidas a partir do resfriamento do líquido isotrópico, onde a interferência das 

impurezas afeta diretamente a textura do material e tamanho dos domínios. Na imagem 

resfriada a 118,5 °C temos a formação de pequenos domínios, com crescimento de pequenas 

cruzes de malta (esferulitos), mostrando uma dificuldade na formação e auto-organização da 

mesofase. Na imagem resfriada a 134,1 °C, o aparecimento de domínios maiores e bem 

definidos mostra que as moléculas estão mais disponíveis para se auto-organizar, indicando 

uma maior pureza do material. A interação molecular mais eficiente e o crescimento 

característico definem uma textura do tipo focal cônica. 

 

Figura 33. Fotomicrografias (100x) do composto OXAR8 retiradas no aquecimento a 131,4 
°C com taxa de 1 °C min-1 (a) e durante o resfriamento a 133,8 °C com taxa de 5 °C min-1 (b), 

a 133,8 °C com ampliação de 200x (c) e a 133,6 °C com as lamínulas friccionadas (d). 

 
Fonte: elaborado pela autora 

 

Mais imagens foram capturadas por MOLP, mostrando a mesma organização tanto no 

aquecimento (Figura 33a) quanto no resfriamento. Na Figura 33b é mostrado o crescimento de 
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domínio esferulítico ao resfriar a amostra a partir do líquido isotrópico a uma velocidade de 5 

°C min-1. O crescimento total desse domínio gera a Figura 33c com textura focal cônica. A 

imagem em c foi capturada na mesma temperatura que b, porém em uma região diferente. A 

mudança na coloração da textura está ligada a falta de uniformidade do filme analisado. A 

diferença de espessura muda a birrefringência observada, apresentando diferentes cores na 

mesma amostra. Na Figura 33d, foi deslizado uma lamínula na outra para mostrar o aspecto 

ceroso do cristal líquido. 

 

Figura 34. Difratograma do OXAR8 obtido no aquecimento à 100 °C e dados de difração da 
mesofase Colh com índices de Miller (hkl) e parâmetro de célula calculados pelo programa 

LCDiXRay.    

 
Fonte: elaborado pela autora 

 

Texturas do tipo focal cônica remetem a mesofase esmética, mas também são 

observadas em mesofases colunares. Relacionando a anisometria molecular e a textura 

apresentada é possível propor o tipo da mesofase formada pelo mesógeno. Entretanto, para 

atribuir a organização é necessário o uso da técnica de DRX. Nessa técnica o perfil de difração 
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obtido poderá definir em qual auto-organização se encontra o material. Para uma mesofase 

esmética a região de baixo ângulo mostra picos de difração com relação entre planos de 1: 1/2: 

1/3... (sendo encontrado números inteiros), indicando a obtenção de reflexões lamelares. Porém 

ao analisar o difratograma na Figura 34, as razões em baixo ângulo são de 1: 1/√3: 1/2, sendo 

características de mesofase colunar de simetria hexagonal. A partir do programa LCDiXRay os 

três picos de difração foram indexados como d100, d110 e d200 e o parâmetro de cela obtido no 

valor de 40,72 Å.68 Em alto ângulo pode ser visto um sinal alargado, em torno de 20°, referente 

à distância lateral média entre as cadeias alquílicas (hCH = 4,51 Å). A falta do pico em torno de 

3,4 Å (alto ângulo), associado às interações de empilhamento π (distância entre discos dentro 

das colunas), indica a formação de colunas desordenadas. 

 

Figura 35. Espectros de DRX (a e b) e DSC (c). Curvas calorimétricas para o segundo ciclo: 
rampa de 0°C a 155 °C e taxa de 10 °C min-1. Difratogramas em diferentes temperaturas e 
fotomicrografias capturadas nas temperaturas de 131°C e 50 °C, com ampliação de 100x e 

taxa de 10 °C min-1; (d) Número de moléculas por disco calculado pelo programa LCDiXRay. 

 
Fonte: elaborado pela autora 
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A determinação da faixa de mesomorfismo do mesógeno OXAR8 foi comprovada 

pelas três técnicas, MOLP, DSC e DRX. Além da indexação da mesofase colunar hexagonal 

(Colh), são apresentados, na Figura 35, os difratogramas em diferentes temperaturas (Figura 

35a e b) e as curvas calorimétricas tanto no aquecimento quanto resfriamento (Figura 35c). Para 

todas as temperaturas o padrão hexagonal não é alterado. A presença do sinal largo em alto 

ângulo (hCH), sem picos adicionais de cristalização, confirma a propriedade líquido-cristalina à 

temperatura ambiente. Também é observado as imagens capturadas em 131 °C e 50 °C, no 

resfriamento, onde a textura não é alterada, havendo apenas uma mudança sutil na 

birrefringência. Na curva de DSC (Figura 35c), no aquecimento (curva vermelho) o pico de 

transição de fase, em 136 °C, foi relacionado ao ponto de clareamento. Enquanto para a curva 

azul, é observado um pico em 133 °C referente a transição para a mesofase Colh, vindo do 

líquido isotrópico. Mesmo levando a amostra a -40 °C, não foi observada a cristalização do 

material.  

Na Figura 35d é representado a relação quantidade de moléculas por disco. Com a 

obtenção dos parâmetros de rede (considerando a distância entre discos e densidade iguais a 3,4 

Å e 0,9 g cm-3), o número de uma molécula por disco foi estimado pelo programa LCDiXRay 

(Anexo 4).68 Essa aproximação feita para OXAR8 em conjunto dos dados experimentais, 

auxiliou na compreensão do mesógeno se arranjar em um disco e os discos se empacotarem em 

colunas, onde a auto-organização das colunas formam uma estrutura bidimensional hexagonal. 

Em suma, a anisometria gerada pelo centro TAPP (sendo ele simétrico) trouxe a 

indução da simetria hexagonal com domínios esferuliticos. Com a modificação do tamanho 

estrutural aromático, de CNR4 e CNR6 para OXAR8, foi possível atingir ótimas propriedades 

mesogênicas, saindo de um cristal auto-organizado para um cristal líquido altamente estável 

que mantém o comportamento até em baixas temperaturas. 

 

3.3 ESTUDOS DAS PROPRIEDADES ÓPTICAS E ELETROQUÍMICAS  

 

As três séries sintetizadas neste trabalho apresentam propriedades fotoluminescentes 

e foram feitas análises fotofísicas para assim determinar a absorbância e emissão dos 

compostos. O estudo foi iniciado com a série CNR, seguido das comparações com as demais 

séries (REST e OXAR).   
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3.3.1 Série CNR 

 

Na Tabela 3 são apresentados os valores obtidos para os compostos CNR. As 

absorbâncias em diclorometano, como solvente, mostraram bandas com máxima absorção entre 

405 e 408 nm com altos valores de coeficiente de absorção molar (ԑmáx) indicando transições 

do tipo π-π*. Os valores dos ε ficaram em torno de 61×103, 78×103 e 70×103 L mol-1 cm-1 para 

CNR2, CNR4 e CNR6, respectivamente. Enquanto isso, as emissões dos compostos CNR em 

DCM mostraram máximos em 462, 460 e 458 nm para CNR2, CNR4 e CNR6, com 

deslocamentos de Stokes de aproximadamente 54 nm para os três compostos. Ademais, é 

possível observar que com o aumento do número de cadeias ocorre um deslocamento da 

emissão para o azul (hipsocrômico). Esse deslocamento pode ser explicado por um aumento na 

torção entre os anéis aromáticos e o centro pirrolopirrol, indicando que o número de cadeias 

tem influência, embora que pequena, nos ângulos entre os anéis aromáticos e o centro, devido 

ao maior impedimento estérico causado pelo aumento do volume dos ligantes.70–72 O efeito 

estérico se mostrou superior em relação ao efeito eletrônico das cadeias alcoxil, sendo que as 

cadeias nas posições 3 e 5 não são diretamente conjugadas ao centro.73 

 

Tabela 3. Resultados de absorção e emissão para os compostos CNR em solução.  

Compostos 
𝜆𝑚á𝑥𝑎𝑏𝑠

 

(nm)a,b 
𝜆𝑚á𝑥𝑒𝑚   
(nm)a  

Deslocamento de 
Stokes (nm) 

Ɛmáx
a
 

(103 L mol-1 cm-1) 
 

PLQY* 
DCM (%) 

PLQY* 
Tol (%) 

CNR2 408 462 54 61,0 86 94 

CNR4 407 460 53 77,9 84 86 

CNR6 405 458 53 70,1 81 82 
a Valores obtidos para solução em diclorometano (DCM) com concentração de 10-5 mol L-1; b Espectro de absorção para os 

três compostos no Anexo 3; *Concentração de 10-6 mol L-1. 
Fonte: Abatti et al. / ChemPlusChem 2023, e202300539.82 

 

 

Análises de solvatocromismo (Figura 36a, 36b e 36c) foram realizadas nos solventes 

metilcicloexano (MCH), tolueno (Tol), tetrahidrofurano (THF), diclorometano (DCM) e 

acetonitrila (ACN). As emissões desses compostos variaram dependendo do solvente, 

mostrando um perfil de caráter local excitado (LE) em solventes mais apolares, caracterizado 

por emissões vibrônicas com a presença de mais de uma banda de emissão. Conforme a 

polaridade do solvente foi aumentando o perfil aparenta transitar para um caráter de estado de 

transferência de carga (CT), menos vibrônico, com um perfil mais gaussiano. Associado a esse 
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aumento do caráter CT da emissão está o efeito batocrômico, com deslocamento do máximo de 

emissão para o vermelho, chegando à diferença de 27 nm para o CNR2 (442 nm para 469 nm), 

30 nm para o CNR4 (440 nm para 470 nm) e 19 nm para o CNR6 (438 nm para 457 nm), com 

menores valores de λmáx para MCH e os maiores para ACN. Todos os compostos mostraram 

altos rendimentos quânticos fotoluminescentes (PLQY) em Tol e DCM como pode ser 

observado na Tabela 3, com valores maiores para Tol. A variação no número de cadeias 

apresentou influência nos PLQYs dos compostos. Com o aumento dos grupos alcóxi ocorreu 

uma diminuição do PLQY para CNR2 > CNR4 > CNR6. Isso pode ocorrer devido ao aumento 

dos decaimentos não radiativos, sem emissão de energia na forma de luz.   

 

Figura 36. Emissões em diferentes solventes para os compostos CNR2 (a), CNR4 (b), CNR6 
(c). A concentração de 10-5 mol L-1 foi usada para todos.  

 
Fonte: Abatti et al. / ChemPlusChem 2023, e202300539.82 

 

Estudos preliminares mostraram que o composto CNR2 em solução de DCM e 

diferentes concentrações (Figura 37) aumenta a EMS quando acrescido a concentração de 0,01 

para 0,1 mmol L-1. Enquanto isso, ao aumentar a concentração para 1,0 mmol L-1 ocorre uma 

diminuição da intensidade da emissão e um deslocamento para o vermelho dos máximos de 

emissão.  

Análises sequenciais em solução com variação de concentração em um mesmo 

solvente e, também, com a adição de diferentes porcentagens de água, indicam a formação de 

agregados em solução e mostram mudanças no deslocamento e perfil de emissão. 
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Figura 37. Variação da concentração do CNR2 em solução de DCM. 

 
Fonte: Abatti et al. / ChemPlusChem, 2023, e202300539.82 

 

O estudo de soluções contendo a mesma concentração dos compostos CNR, mas com 

diferentes proporções de THF/água mostraram a formação dos agregados (Figura 38). 

Inicialmente foi observado um decréscimo na intensidade de emissão ao atingir proporções de 

água de 60% para o CNR2 e de 40% para CNR4 e CNR6. A intensidade continuou diminuindo, 

atingindo valores mínimos por volta de 80%. Em 90% de água os valores da intensidade de 

emissão obtiveram um leve aumento. Os espectros de emissão em 90% mostraram um desvio 

batocrômico comparado ao solvente puro. Os deslocamentos observados para as bandas de 

emissão são de 459, 461, e 457 nm (0% água) para 491, 481, e 473 nm (90% água) para CNR2, 

CNR4 e CNR6, respectivamente. As emissões em solução para todas as proporções de água 

podem ser observadas na Figura 38, sendo o efeito mais evidente para CNR2 e CNR4 do que 

para o CNR6.15,54 Posteriormente, foi feito o estudo do comportamento das soluções de THF 

em 90% de água (Figura 39). Ao aumentar a concentração dos materiais para 10-4 mol L-1, é 

observado um acréscimo na intensidade de emissão, sendo atribuído a uma maior formação de 

agregados em solução. Uma imagem das soluções mais concentradas (10-4) dos compostos 

CNR é disposta na Figura 39. As amostras apresentaram boa solubilização, sem a formação de 

precipitado.   
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Figura 38. Estudo de formação de agregados em THF/água para os compostos CNR2 (A), 
CNR4 (B) e CNR6 (C) variando as proporções de água (solução 100% THF com 

concentração de 10-5 mol L-1). Gráfico normalizado foi feito para evidenciar o deslocamento 
das bandas de emissão. Ao lado dos gráficos é mostrado as imagens das soluções com a luz 

UV ligada e desligada.   

 
Fonte: Abatti et al. / ChemPlusChem 2023, e202300539.82 
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Figura 39. Efeito da variação de um não solvente (água) em THF. A emissão relativa das 
soluções em concentração igual a 10-5 mol L-1 é representada por esferas, e igual a 10-4 mol L-

1 (apenas em 90% água) é representada por estrelas.  

 
Fonte: Abatti et al. / ChemPlusChem 2023, e202300539.82 

 

Na Figura 40 é apresentado um estudo da variação da concentração em MCH de 10-6 

a 10-3 mol L-1 para os compostos CNR. A investigação mostra que com o aumento da 

concentração de 10-6 até 10-4 mol L-1 ocorre um efeito positivo na intensidade. Enquanto isso, 

ao incrementar a concentração de 10-4 para 10-3 mol L-1, gerou um efeito negativo na intensidade 

de emissão. Os valores da banda de emissão encontrado para a menor concentração (10-6 mol 

L-1 em MCH) foram de 438 e 462 nm para CNR2, 438 e 465 nm para CNR4 e 437 e 462 nm 

para CNR6, mantendo um perfil vibrônico. A maior intensidade de emissão foi obtida para a 

concentração de 10-4 mol L-1, em todos as três soluções de CNR, destacando o mesmo 

comportamento encontrado para CNR2 em DCM.  
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Figura 40. Efeito da concentração em solução de MCH para os compostos CNR (10-6 até 10-3 
mol L-1). 

 
Fonte: Abatti et al. / ChemPlusChem 2023, e202300539.82 

 

Nos espectros do lado direito da Figura 40 é observado o deslocamento dos máximos 

de emissão para o vermelho (de 30 nm da menor para a maior concentração), bem como a 

mudança do perfil dos espectros. As emissões máximas para soluções de 10-3 mol L-1 em MCH 

foram de 469, 468 e 467 nm para CNR2, CNR4 e CNR6 respectivamente. Também pode ser 
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visto nos espectros normalizados a supressão ou desaparecimento do pico em torno de 440 nm, 

nos três casos, e um aumento significativo no ombro aparente em torno de 490 nm.74 Essa 

mudança curiosa no perfil do espectro de emissão pode indicar a formação de uma nova espécie 

excitada em solução. O deslocamento batocrômico da emissão máxima no mesmo solvente 

demonstra que esse efeito não está sendo causado pela mudança de polaridade do meio, mas 

sim unicamente pelo efeito da concentração. Esse indício possibilita a hipótese de formação de 

dímero excitado ao invés de apenas formação de agregado molecular. No entanto, mais análises 

serão necessárias para afirmar o tipo de fenômeno contribuinte. Jiang e colaboradores 

descrevem, para moléculas derivadas do pireno, um comportamento parecido com o observado 

para os compostos CNR. Os autores denominam como formação de excímeros em solução.75    

 

3.3.2 Comparação com as séries REST e OXAR  

 

As análises de absorbância dos compostos REST (Figura 41a e Tabela 4) mostram o 

mesmo perfil encontrado para os compostos CNR, no entanto, com um pequeno deslocamento 

da banda de absorção para menores comprimentos de onda. A banda de absorção, para os três 

compostos, ficou em torno de 401 nm, com altos valores de ε (de 53,9, 58,6 e 48,2 x 103 M-1 

cm-1 para REST2, REST4 e REST6) indicando transições do tipo π-π*.  

 

Tabela 4. Resultados de absorção e emissão dos compostos REST e OXAR em solução.  

Composto 
𝜆𝑚á𝑥𝑎𝑏𝑠

 

(nm)a 
𝜆𝑚á𝑥𝑒𝑚  
(nm)a 

Deslocamento de 
Stokes (nm) 

Ɛmáx
a
 

(103 L mol-1 cm-1) 

PLQY* 
DCM (%) 

PLQY* 
Tol (%) 

REST2 401 455 54 53,9 100 94 

REST4 401 457 56 58,6 86 85 

REST6 401 454 53 48,2 84 90 

OXAR4 415 484 69 70,7 63 85 

OXAR8 414 486 72 69,6 80 77 
a Valores obtidos para solução em diclorometano (DCM) com concentração de 10-5 mol L-1; *Concentração de 10-6 mol L-1. 

Fonte: elaborado pela autora 
 

O solvatocromismo dos compostos REST (Figura 41b, 41c e 41d) também apresentou 

similaridades com o comportamento visto para os compostos CNR. Por exemplo, em solventes 

apolares os três compostos apresentaram bandas vibrônicas de emissão caracterizadas pelo 

aparecimento de mais de uma banda, sugerindo um caráter LE. Ao transitar para solventes mais 
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polares esse caráter diminui e o caráter do tipo CT começa a dominar a emissão, gerando 

espectros mais largos e gaussianos. Os deslocamentos observados dos máximos de emissão 

para estes compostos foram de 436 nm para os três compostos em MCH, de 452, 458 e 456 nm 

em THF e de 465, 467 e 488 nm em ACN para REST2, REST4 e REST6, respectivamente. O 

composto REST6 não se mostrou muito solúvel em ACN o que explica o perfil observado do 

espectro, onde ocorreu um maior deslocamento devido a formação de agregados.   

 

Figura 41. (a) Absorbância dos compostos REST em DCM; Emissão em diferentes solventes 
para os compostos REST2 (b), REST4 (c) e REST6 (c), com concentrações de 10-5 mol L-1. 

 
Fonte: elaborado pela autora 

 

Sequencialmente os estudos dos agregados na Figura 42, foi realizado para estes 

derivados. Foram utilizadas soluções de THF na mesma concentração para os compostos REST, 

variando as proporções de água. Como observado no estudo anterior os compostos mostraram 

um decaimento na intensidade da emissão conforme uma maior porcentagem de água foi sendo 
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adicionada. Porém, diferentemente dos compostos CNR, não foi observado um aumento 

significativo da intensidade de emissão nas proporções 80 e 90% de água para os derivados 

REST2 e REST4. Esse efeito é apenas observado para o composto REST6 que obtém em 80% 

uma maior intensidade que em 90% de água. Nas imagens dispostas na Figura 42 é interessante 

notar que o mesmo efeito é mostrado nas imagens, onde para REST6 ocorre a extinção da 

intensidade de emissão em 60% de água, seguida do efeito positivo (aumentando a intensidade 

de emissão) em 80% de água, corroborando de forma visual com os resultados obtidos nas 

análises de fluorescência. 

 

Figura 42. Análises de formação dos agregados em mesma concentração (10-5 mol L-1) em 
diferentes proporções de água em THF para REST2, REST4 e REST6. 

 
Fonte: elaborado pela autora 
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A absorção e a emissão dos compostos OXAR em diferentes solventes (Figura 43) 

mostraram as mesmas similaridades, com bandas de absorção em 414 e 415 nm atribuídas a 

transições do tipo π-π*, com altos valores de ε (70,7 e 69,6 x 103 L mol-1 cm-1) para OXAR4 e 

OXAR8, respectivamente. O perfil de emissão vibrônica que transitam de um caráter LE para 

um caráter CT, conforme se aumenta a polaridade do solvente, foram novamente observados. 

Nesse caso ambos os compostos OXAR apresentaram em ACN difícil solubilidade e assim 

gerando perfis de banda mais próximos as formações de agregados. As bandas sofreram um 

deslocamento batocrómico de 50 nm e 64 nm de diferença para OXAR4 e OXAR8, 

respectivamente. Os valores de λmáx de emissão para os solventes MCH e ACN foram: 463 e 

513 nm para OXAR4 e 462 e 526 nm para OXAR8. Nessas análises dos compostos OXAR foi 

possível ver uma mudança clara na coloração das soluções, trocando de azul, em MCH, para 

verde, em DCM. Isso demonstra um maior efeito solvatocrômico das moléculas OXAR em 

relação as CNR e REST. 

 

Figura 43. Absorbância e emissão em diferentes solventes para os compostos OXAR4 
(esquerda) e OXAR8 (direita) em concentrações de 10-5 mol L-1. 

 
Fonte: elaborado pela autora 
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Os estudos de agregados para os compostos OXAR ainda não foram finalizados. Na 

Figura 44 o composto OXAR4 apresentada a influência dos agregados na sua emissão.  Quando 

passamos de THF puro para 20% de água o perfil da banda já se torna muito mais gaussiano. 

Enquanto o aumento de 20 para 40% de água já é possível notar o surgimento de uma banda de 

emissão dividida, devido a formação de agregados nessas proporções. Além disso a coloração 

da solução muda para verde mais forte, comparado a solução em 100% THF. Conforme é 

aumentado o percentual de água a intensidade de emissão atinge um mínimo em 60% e um leve 

aumento da intensidade é observado em 80%, porém em 90% a emissão sofre nova diminuição. 

Esse efeito já discutido anteriormente se deve ao fato de que na formação dos agregados há 

também o aumento dos decaimentos não radiativos por parte dos elétrons no estado excitado.  

 

Figura 44. Formação de agregados em diferentes frações de água em THF para soluções de 
mesma concentração de OXAR4 (10-5 mol L-1). 

 
Fonte: elaborado pela autora 

 

As soluções feitas para essa análise podem ser observadas na imagem ao lado dos 

gráficos na Figura 44. Na preparação das soluções, as frações de 0 e 20% de água foram 

totalmente solúveis. As frações de 40 e 60% de água foram mais instáveis com relação a 

solubilidade, pois a partir de algumas horas, após preparo da solução, o material apresentou 

precipitados, sendo necessário o auxílio de ultrassom para a total homogeneização da amostra. 

Entretanto, as frações 80 e 90% de água se mostraram estáveis na forma agregada. Mesmo após 

passarem horas e dias, o material continuou solubilizado sem a presença de precipitados.  

Para um melhor entendimento do comportamento na forma agregada dos compostos 

REST e OXAR, bem como para os compostos CNR, mais análises serão necessárias. Contudo, 

a presente tese tem como perspectiva estudar esse efeito, tanto em solução quanto em filme, 
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como forma de complementação do trabalho para possíveis publicações futuras na área 

relacionada. 

 

3.3.3 Análise de voltametria cíclica 

 

A voltametria cíclica foi realizada para todos os compostos para estimar suas energias 

do orbital molecular mais alto ocupado (HOMO) e do orbital molecular mais baixo desocupado 

(LUMO) através do potencial de ionização e afinidade eletrônica. Os voltamogramas 

encontram-se no Anexo 5 e na Tabela 5 são mostrados os dados compilados para as três séries 

de compostos. 

 

Tabela 5. Valores das energias dos orbitais HOMO-LUMO. 

Composto HOMO (eV)* LUMO (eV)*  GAP de energia (eV) 

CNR2 -5,65 -2,93 2,72 

CNR4 -5,56 -2,82 2,74 

CNR6 -5,61 -2,83 2,78 

REST2 -5,57 -2,81 2,76 

REST4 -5,66 -2,87 2,79 

REST6 -5,59 -2,83 2,76 

OXAR4 -5,38 -2,70 2,68 

OXAR8 -5,36 -2,65 2,71 

* Valores calculados a partir da equação EHOMO ou LUMO = -(5,1 + Eoxi ou red), assumindo o potencial de ionização 
do ferroceno igual a 5,1 eV.76  
Fonte: elaborado pela autora 

A energia do HOMO mede o potencial de ionização do doador e quanto maior a 

energia, maior é a capacidade elétron-doadora do composto. Já para a energia do LUMO, que 

mede afinidade eletrônica do aceitador, quanto menor a energia, menor é a resistência para 

aceitar elétrons, assim aumentando o caráter elétron-aceitador do material. Os valores de 

HOMO e LUMO foram calculados após os potenciais iniciais de oxidação e redução serem 

corrigidos pelo potencial de Fc/Fc+ (padrão) nas mesmas condições. Analisando os valores 

obtidos, o composto OXAR8 é o que apresenta maior caráter doador de elétrons (maior HOMO 

= -5,36 eV), enquanto CNR2 apresenta maior caráter aceitador de elétrons (menor LUMO = -

2,93 eV). Para os compostos CNR e REST os valores de HOMO e LUMO são bem parecidos, 

já que decorre da similaridade estrutural da porção aceitadora (cianofenil). A comparação com 
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os compostos OXAR mostra que a mudança do grupo funcional ciano para a porção n-

dodeciloxifeniloxadiazol diminui a força aceitadora da estrutura, sobressaindo o caráter mais 

doador para os materiais.        

A análise dos gaps de energia, obtidos a partir da diferença entre HOMO e LUMO, 

resultaram em valores abaixo de 3,00 eV para todos os compostos, variando de 2,68 a 2,79 eV. 

Isto caracteriza os materiais como semicondutores orgânicos. A série OXAR apresenta menores 

valores, com a ordem correspondente de OXAR8 ˂ OXAR4 ˂ CNR2 ˂ CNR4 ˂ REST2 ≈ 

REST6 ˂ CNR6 ˂ REST4.    

 

3.4 APLICAÇÃO DOS COMPOSTOS CNR 

 

A aplicação dos três compostos (CNR2, 4 e 6), como camada emissiva em OLEDs, foi 

realizada após a investigação das propriedades fotofísicas de filmes finos.  

 

3.4.1 Análise em filme 

 

As propriedades dos materiais em sólido foram investigadas para filmes puros e para 

filmes com 10% m/m dos compostos CNR na matriz PVK:PBD (60:40 m/m). A emissão dos 

compostos em filme dopado mostrou um comportamento vibrônico similar ao obtido para os 

compostos em solventes mais apolares com um pequeno desvio batocrômico (Tabela 6 e Figura 

45).   

 

Tabela 6. Resultados de emissão para os compostos CNR em filme fino obtido por spin 
coating.  

Composto 
Filme fino de 10% (m/m) de CNR em PVK:PBD (60:40 m/m) como matriz. 𝜆𝑚á𝑥𝑒𝑚  PLQY do filme Puro PLQY com Matriz 

CNR2 473 nm 14% 51% 

CNR4 469 nm 3% 59% 

CNR6 468 nm 4% 70% 

Fonte: Abatti et al. / ChemPlusChem 2023, e202300539.82 
 

O espectro de emissão para um filme drop-casting de CNR4 puro (Figura 46) mostrou 

um perfil mais parecido com a formação de agregados observada em solução, com dois ombros 

em 460 e 519 nm, bem como a banda de emissão máxima em 485 nm. A imagem capturada 
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para esse mesmo filme, apresenta luminescência com aplicação luz UV (365 nm). Os PLQYs 

para os filmes puros foram obtidos a partir da produção em spin-coating e os resultados foram 

baixos comparados aos filmes dopados (preparados no memo método).    

 

Figura 45. Emissões em filmes com 10% dos compostos CNR em PVK:PBD matriz (60:40) 
no método spin coating.  

 
Fonte: Abatti et al. / ChemPlusChem 2023, e202300539.82 

 

Figura 46. Espectro de emissão para filme drop-casting (clorofórmio, 10-3 mol L-1). 

 
Fonte: elaborado pela autora 
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O PLQY nos filmes puros mostrou a mesma variação obtida em solução com maiores 

PLQY para CNR2 (14%), CNR6 (4%) e CNR4 (3%). O PLQY embora siga aproximadamente 

a mesma ordem, sofre uma grande diminuição causada pela formação de agregados no estado 

sólido (através de interações de empilhamento π) gerando a diminuição do PLQY.77 Apesar do 

uso de longas cadeias esse tipo de interação e auto-organização não pode ser evitada nos filmes 

puros.  

Em contrapartida, para os filmes na matriz de PVK:PBD (60/40 m/m), onde as 

moléculas estão dispersas na matriz, um grande aumento no PLQY dos filmes foi observado, 

obtendo valores de 51, 59 e 70% para CNR2, CNR4 e CNR6, respectivamente. As análises 

mostraram que ao diluir os compostos na matriz foi possível evitar/diminuir interações entre 

duas moléculas CNR evitando o “quenching” causado pelo interações de empilhamento π 

observadas nos filmes puros. Mostrando assim que o uso da matriz PVK:PBD é uma boa 

alternativa para estes compostos, pensando nas aplicações como camada emissora em OLEDs. 

 

3.4.2 Fabricação e caracterização de OLED 

 

Para demonstrar o potencial de aplicação dos derivados CNR em OLEDs, os 

dispositivos foram desenvolvidos com a estrutura de camadas apresentada na Figura 47.  

 

Figura 47. Representação esquemática dos OLEDs fabricados com a série CNR. Para a 
camada emissiva foram usados 10% dos derivados CNR dopados em matriz polimérica de 

PVK:PBD (60:40). As deposições por spin-coating foram feitas para as camadas CNR+Matriz 
com espessura de 25 nm e PEDOT:PSS com espessura de 30 nm. As demais foram 

depositadas por evaporação.  

 
Fonte: Abatti et al. / ChemPlusChem 2023, e202300539.82 
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Tabela 7. Dados obtidos para os OLEDs. 

Dispositivo EQEmax 
Luminância 

(cd m-2) 
Eficiência de corrente 

(cd A-1) 
Tensão 

direta (V) 
FWHM 

(nm) 
λemiss 
(nm) 

D1-CNR2 8% 1599 7.38 3,9 68 472 

D2-CNR4 6% 1684 6.26 4,0 67 472 

D3-CNR6 4% 1430 4.91 3,9 66 470 

Fonte: Abatti et al. / ChemPlusChem 2023, e202300539. 
 

Todos os compostos apresentaram alta luminância, acima de 1500 cd m-2 para CNR2 

e CNR4. Além disso, é observado baixa largura total na metade do máximo da banda de emissão 

(FWHM), com média de 67 nm, resultando em uma emissão azul com boa pureza de cor (Tabela 

7 e Figura 48). Entre os compostos, o CNR2 foi o que apresentou a maior Eficiência Quântica 

Externa (EQE), aproximadamente 8%, enquanto CNR4 e CNR6 apresentaram 6% e 4%, 

respectivamente. Essa diferença nos EQEs pode ser atribuída ao aumento da resistência 

resultante da presença de um maior número de cadeias alifáticas, que afetam as propriedades 

de transporte e interferem nas interações intermoleculares entre a matriz e o emissor.78  

 

Figura 48. (A) Diagrama CIE 1931 de coordenadas cromáticas para eletroluminescência dos 
dispositivos OLED D1, D2 e D3 contendo CNR2, CNR4 e CNR6; (B) Imagens fotográficas 

para os dispositivos em funcionamento; (C) Espectro de emissão normalizado dos dispositivos 
OLED D1, D2 e D3.  

 
Fonte: Abatti et al. / ChemPlusChem 2023, e202300539.82 
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O gráfico CIE na Figura 48A mostra a distribuição da cor eletroluminescente dos 

dispositivos OLED. As coordenadas apresentadas para cada composto é:  y = 0,32 e x = 0,165 

para CNR2, y = 0,31 e x = 0,161 para CNR4 e y = 0,28 e x= 0,157 para CNR6. A sutil diferença 

de cores entre os dispositivos, além do gráfico CIE, também é exibida nas Figura 48B e 48C. 

A distinção do tom de cor não é observada nas imagens dispostas na Figura 48 e o perfil de 

emissão é similar para os três dispositivos, sendo produzidos três OLEDs inéditos de cor azul. 
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4 CONCLUSÕES  

 

Oito compostos derivados de tetra-aril-1,4-dihidropirrolo[3,2-b]pirrol (TAPP), com 

diferentes quantidades de cadeias alcóxi e estrutura push-pull doadora-aceitadora, foram 

desenvolvidos e caracterizados. A variação do número de cadeias nos compostos CNR 

estabilizou cristalização com ordem hexagonal e a mudança na anisometria dos materiais 

induziu mesomorfismo inédito para derivados do TAPP, obtendo mesofase em temperatura 

ambiente com padrão colunar hexagonal.  

As análises de absorção e emissão em solução para as três séries (CNR, REST e 

OXAR) foram realizadas com bons resultados de fluorescência e altos rendimentos quânticos. 

A observação da mudança de cor na forma agregada, indicando interação intermolecular, foi 

observado a partir da extinção da emissão, entre 40 e 80% de água em THF, seguida da 

contribuição positiva na fração de 90% de água. O estudo da variação da concentração em 

mesmo solvente, mostrou uma mudança do perfil de emissão em metilcicloexano puro, bem 

como um aumento da intensidade em 90% água/THF. Esse fenômeno pode ter influência de 

uma possível formação de excímeros em solução.   

As propriedades ópticas foram avaliadas e três dos compostos foram aplicados em 

OLED como camadas emissivas utilizando PVK:PBD como matriz polimérica. A obtenção de 

três dispositivos com EQEs entre 4 e 8% foram otimistas para o desenvolvimento futuro de 

novos derivados utilizando composições semelhantes. O impacto da variação do número de 

cadeias alcóxi no OLED revelou uma correlação entre o número de grupos alcóxi e a eficiência 

quântica externa dos dispositivos, com EQE menor para moléculas com maior número de 

cadeias alcóxi. Os compostos apresentaram excelente pureza de cor com largura a meia altura 

do pico de emissão dos dispositivos de 68 nm, sendo bons candidatos como dopantes para 

emissores hiperfluorescentes. 

Como próximos passos, os estudos fotofísicos dos compostos REST e OXAR serão 

continuados tanto em solução quanto em filme, pois não foi possível conclui-los antes da 

finalização desta tese. Quanto aos estudos relacionados à formação de excímeros, pretende-se 

realizar análises mais aprofundadas para obter maiores evidências que possam distinguir 

claramente os fenômenos resultantes da formação de agregados ou de dímeros excitados.  

Com relação à preparação do primeiro cristal líquido derivado do TAPP (OXAR8), 

serão realizadas otimizações no processo de síntese e purificação visando obter maiores 

quantidades do composto, com o objetivo de aplicá-lo em dispositivos OLEDs, aproveitando 
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seu potencial promissor. Além disso, está prevista a produção de um artigo científico 

detalhando as propriedades desse material e de seus derivados  
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5 SEÇÃO EXPERIMENTAL 

 

5.1 TÉCNICAS E EQUIPAMENTOS  

 

5.1.1 Análise Estrutural 

Os espectros de infravermelho foram adquiridos em um espectrômetro Bruker, modelo Alpha, 

utilizando pastilhas de KBr. Os espectros de RMN foram registados num espectrómetro Bruker 

Avance DRX 200 MHz ou Varian Unity Inova 300 MHz utilizando CDCl3 ou CD2Cl2 como 

solventes. Os desvios químicos foram expressos em unidades δ (ppm) em relação ao TMS, 

utilizado como padrão interno. As análises de espectrometria de massa de alta resolução 

(HRMS) foram realizadas utilizando um equipamento Bruker micrOTOF-QII, empregando o 

método de ionização por Fotoionização por Pressão Atmosférica (APPI) e operando em modo 

de íon positivo. 

 

5.1.2 Análise Térmica 

O comportamento térmico foi inicialmente investigado através de um microscópio óptico de 

luz polarizada, Olympus BX53, acoplado a um forno Mettler Toledo FP-82 e uma câmera 

digital Olympus DP73. A determinação das transições térmicas e entalpias foi realizada por 

meio de medições no DSC usando um calorímetro DSC Q2000 (TA Instruments) que possuía 

um sistema de resfriamento RCS90. As medições foram realizadas a uma taxa de 

aquecimento/resfriamento de 5, 10, 20 e 50 °C min-1, dependendo a amostra, sendo utilizado 

fluxo de Nitrogênio (50 mL min-1).  

 

5.1.3Difração de raios X (DRX) 

As análises de DRX foram realizadas com difratômetro X'PERTPRO (PANalytical) com 

radiação Cu Kα (λ = 1,5418 Å) e potência aplicada de 1,2 kVA. A varredura foi realizada em 

modo contínuo de 2° a 30° (2θ) de ângulo com a amostra na fase cristal, mesofase e isotrópico. 

As amostras foram preparadas em um substrato de vidro e aquecidas até o líquido isotrópico, 

seguido de um resfriamento rápido.  

 

5.1.4 Análises fotofísicas 

As análises de UV-vis foram realizadas em um espectrofotômetro Shimadzu UV-2550 com 

soluções entre 10-5 e 10-4 mol L-1 para as séries CNR, REST e OXAR. Os espectros de emissão 
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em estado estacionário foram registrados em um espectrofotômetro HAMAMATSU C11347-

01 com uma esfera integradora e Jobin Yvon Horiba Fluorolog 3, com estudos de solventes 

realizados em cubetas de fotoluminescência limpas de 1 cm de caminho óptico (Células 

Arieka). Os espectros de fotoluminescência foram registrados com soluções entre 10-6 e 10-3 

mol L-1 em diferentes solventes como metilcicloexano (MCH), tolueno (Tol), diclorometano 

(DCM), tetrahidrofurano (THF) e acetonitrila (ACN). As análises de formação de agregados 

foram realizadas em solução de THF e água em diferentes proporções (0, 20, 40, 60, 80 e 90%) 

e com variação de concentração para o mesmo solvente, tanto em 90% de água em THF quanto 

em metilcicloexano puro. 

 

5.1.5 Voltametria Cíclica (CV) 

As CVs foram realizadas com o potenciostato PGSTAT100 AUTOLAB em um sistema com 

três eletrodos: eletrodo de trabalho (disco de platina), eletrodo de referência (fio de prata) e 

contra eletrodo (fio de platina). O eletrólito utilizado foi o tetrafluoroborato de tetrabutilamônio 

((CH3(CH2)3)4N(BF4)) com concentração de 0,1 mol L-1. As análises de CV foram realizadas 

na taxa de 50 mV/s com 1 mol L-1 dos compostos CNR, REST e OXAR em diclorometano em 

atmosfera de nitrogênio (borbulhado na solução). Uma solução padrão de ferroceno (Fc/Fc+) 

foi utilizada, nas mesmas condições, para corrigir os valores dos potenciais redox.   

 

5.1.6 Fabricação de dispositivos 

Os dispositivos foram fabricados em um substrato de vidro revestido de óxido de índio-estanho 

(ITO) com resistência de folha de 20 Ω m-2 e espessura de ITO de 100 nm. Uma mistura 

polimérica de PEDOT:PSS (poli(3,4-etilenodioxitiofeno)-poli(estirenossulfonato)) foi 

empregada como camada de injeção e transporte de buracos. TBPi (2,2',2"-(1,3,5-benzinotriil)-

tris(1-fenil-1-H-benzimidazol)) foi introduzido como camada de transporte de elétrons. LiF 

(Fluoreto de lítio) e Al (alumínio) foram usados como cátodo. Os materiais comerciais foram 

adquiridos pela Sigma Aldrich e Lumtec e foram purificados por sublimação de gradiente de 

temperatura no vácuo. A camada de PEDOT:PSS foi preparada em um substrato de vidro 

revestido com ITO por spin-coating da solução a 4000 rpm e 45 s, após depositado foi feito um 

tratamento térmico à 120 °C por 15 min. As camadas emissivas foram preparadas por spin-

coating com uma solução de 95:5 v/v de clorofórmio e clorobenzeno contendo 10% dos 

compostos emissores CNR em uma matriz de PVK:PBD (Poli(9-vinilcarbazol):2-(4-tert-

Butilfenil)-5-(4-bifenilil)-1,3,4-oxadiazol) nas proporções 60:40 a 4000 rpm por 45 s. Os 
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semicondutores orgânicos e o alumínio foram depositados a uma taxa de 1 Å s-1 e a camada de 

LiF foi depositada a 0,1 Å s-1. As moléculas restantes e as camadas catódicas foram evaporadas 

termicamente usando um sistema de evaporação Kurt J. Lesker NANO 36TM sob uma pressão 

de vácuo de 10-7 mbar sem quebra de vácuo. As características do dispositivo foram medidas 

usando uma esfera integradora de 6 polegadas (Labsphere) conectada a uma unidade medidora 

de fonte e um espectrômetro Ocean Optics USB4000. 

 

5.2 MATERIAIS  

 

Todos os reagentes foram adquiridos em grau analítico de fontes comerciais (Acros 

Organics, Labsynth, Sigma-Aldrich e Vetec) e utilizados sem purificação prévia. Os solventes 

orgânicos, como clorofórmio (Labsynth), diclorometano (Quimidrol), acetato de etila 

(Quimidrol) e hexano (Quimidrol) foram previamente destilados para uso, enquanto os outros 

solventes utilizados são de grau P.A. O diclorometano foi seco com CaH2 e destilado sob 

peneira molecular 4 Å.  

 

5.3 SÍNTESES 

 

5.3.1 Procedimento de preparação para os precursores 

 

 

5.3.1.1 Ácido 4-(dodeciloxi)benzoico (I1)   

 

Etapa 1: Alquilação do grupo hidroxila (preparação do 4-(dodeciloxi)benzoato de metila): Em 

um balão de fundo redondo equipado com condensador, foram adicionados 3,00 g de 4-

hidroxibenzoato de metila (20 mmol; 152,45 g mol-1), 5 mL de 1-bromododecano (21 mmol; 

249,23 g mol-1; 1,04 g mL-1), 5,44 g de K2CO3 (39 mmol; 138,21 g mol-1) e 100 mL de 

metiletilcetona. A suspensão foi mantida em refluxo forte por 24 h. No final da reação o 

carbonato foi filtrado e lavado com metiletilcetona quente. A solução foi rota-evaporada e o 

solvente removido, seguindo com o produto bruto para a segunda etapa sem purificação prévia.  
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Etapa 2 – Desproteção do grupo ácido (preparação do ácido 4-(dodeciloxi)benzoico): No 

balão contendo 4-(dodeciloxi)benzoato de metila foi adicionado 3,37 g (60 mmol; 56,11 g mol-

1) de KOH, 75 mL de MeOH e 37 mL de H2O, sendo mantido sob agitação magnética e refluxo 

por 3 h. Após esse período, a mistura reacional foi arrefecida à temperatura ambiente, vertida 

em 500 mL de água/gelo e acidificada a pH ≈ 1 com solução aquosa de 10% de HCl. A 

suspensão foi deixada agitando por 24 h mantendo o pH ácido controlado. O precipitado então 

foi filtrado e lavado com água em abundância até pH neutro. O composto foi recristalizado em 

isopropanol/H2O. Rendimento: 95% (5,82 g, sólido branco). Cristal líquido: Cr – 95 °C – SmA 

– 130 °C – N – 138 °C – Iso. (lit.79: Cr – 95 °C – SmA – 129 °C – N – 137 °C – Iso). RMN de 
1H (CDCl3, 200 MHz) δ ppm: 0,89 (t, J = 6,8 Hz, 3H), 1,21-1,39 (m, 16H), 1,46 (m, 2H), 1,80 

(m, 2H), 4,02 (t, J = 6,6 Hz, 2H), 6,91 (d, J = 9,0 Hz, 2H), 8,01 (d, J = 9,0 Hz, 2H). 

 

 

5.3.1.2 Ácido 3,4-bis(dodeciloxi)benzoico (I2) 

 

Etapa 1 – Proteção do grupo ácido (preparação do 3,4-dihidroxibenzoato de etila): Em um 

balão de fundo redondo equipado com condensador foram adicionados 5,08 g de ácido 3,4-

dihidroxibenzóico (33 mmol; 154,12 g mol-1), 50 mL de EtOH e 2,5 mL de H2SO4 (excesso), 

mantendo em agitação magnética e refluxo por 18 h. Após este período, a reação foi arrefecida 

para temperatura ambiente e vertida em 100 mL de aguá. Então o composto desejado foi 

extraído com AcOEt (3 x 50 mL) e a fase orgânica foi seca com Na2SO4 anidro e rotaevaporada 

para remoção do solvente. O sólido bruto foi recristalizado em heptano/acetato de etila (95:5). 

Rendimento: 93% (5,56 g, sólido branco). Ponto de fusão: 126-133°C (Lit.80 132-134 °C).  

Etapa 2 – Alquilação dos grupos hidroxila (preparação do 3,4-bis(dodeciloxi)benzoato de 

etila): Em um balão de fundo redondo equipado com condensador foram adicionados 4,28 g de 

3,4-dihidroxibenzoato de etila (24 mmol; 182,18 g mol-1), 16,77 g de K2CO3 (121 mmol; 138,21 

g mol-1), 0,40 g de brometo de tetra-n-butilamônio (TBAB) (1 mmol; 322,37 g mol-1) e 150 mL 

de metiletilcetona. A suspensão ficou sob agitação magnética por 15 minutos e após foi 

gotejado lentamente 14 mL de 1-bromododecano (58 mmol; 249,23 g mol-1; 1,04 g mL-1). A 

reação foi mantida em agitação magnética e refluxo por 24 h. No fim desta etapa o carbonato 

de cálcio foi filtrado e lavado com metiletilcetona a quente. O solvente então foi rotaevaporado 



95 

 

e o produto bruto recristalizado em MeOH. Rendimento: 94% (11,52 g, sólido branco). Ponto 

de fusão: 58-60 °C. IV (pastilha de KBr) cm-1: 2916, 2849, 1709, 1211.  

Etapa 3 – Desproteção do grupo ácido (preparação do ácido 3,4-bis(dodeciloxi)benzoico): Em 

um balão de fundo redondo equipado com condensador foram adicionados 10,01 g de 3,4-

bis(dodeciloxi)benzoato de etila (19 mmol; 518,82 g mol-1), 6,41 g de KOH (114 mmol; 56,11 

g mol-1), 140 mL de EtOH e 70 mL de água. A suspensão ficou sob agitação magnética e refluxo 

por 24 h. Após esse período, a reação foi arrefecida a temperatura ambiente e vertida em 500 

mL de água/gelo. O sistema foi acidificado para pH ≈ 1 com solução 10% HCl e agitado por 24 

h mantendo o pH ácido. Por fim, o precipitado branco resultante foi filtrado e lavado com água 

em abundância até atingir pH neutro, sendo removido o solvente na estufa a vácuo. Rendimento: 

99% (9,34 g, sólido branco). IV (KBr) cm-1: 2916, 2849, 1670, 1278, 940. RMN de 1H (CDCl3, 

200 MHz) δ ppm: 7,71 (dd, J = 8,1 Hz e 1,3 Hz, 1H), 7,58 (d, J = 1,3 Hz, 1H), 6,89 (d, J = 8,1 

Hz, 1H), 4,19 – 3,94 (m, 4H), 2,01 – 1,70 (m, 4H), 1,61 – 1,12 (m, 36H), 0,88 (t, J = 5,8 Hz, 

6H). 

 

 

5.3.1.3 3,4,5-tris(dodeciloxi)benzoato de etila (I3) 

  

O mesmo procedimento de desproteção do grupo ácido, descrito para a preparação do ácido 

3,4-bis(dodeciloxi)benzoico, foi seguido utilizando 3,08 g de ácido gálico (18 mmol, 170,12 g 

mol-1) e 14 mL de 1-bromododecano (58 mmol; 249,23 g mol-1; 1,04 g mL-1). Nas etapas de 

proteção do grupo ácido e alquilação dos grupos hidroxila os compostos não foram 

previamente purificados, seguindo diretamente para a próxima etapa depois da remoção do 

solvente por rota-evaporação. Após a desproteção do grupo ácido o produto foi filtrado e 

lavado com água em abundância, obtendo rendimento global de 71% (8,65 g, sólido branco). 

Ponto de fusão: 55-58 °C. IV (pastilha de KBr) cm-1: 3099, 2925, 2852, 1708, 1595, 1525, 

1467, 1423, 1397, 1364, 1280, 1211, 1123, 1068, 1035, 991, 866, 830, 753, 727.  
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5.3.1.4 1,2-bis(dodeciloxi)benzeno (D1) 

 

Em um balão de fundo redondo (2 bocas) equipado com condensador e fluxo de Argônio, foram 

adicionados 3,08 g de catecol (28 mmol, 110,11 g mol-1), 14 mL de 1-bromododecano (58 

mmol; 249,23 g mol-1; 1,04 g mL-1), 18,3 g de K2CO3 (132 mmol, 138,21 g mol-1), 0,42 g de 

TBAB (1 mmol, 322,37 g mol-1) e 150 mL de metiletilcetona. A suspensão foi mantida sob 

agitação e refluxo por 24 h. Após este período, a mistura reacional foi filtrada e lavada com 

metiletilcetona em abundância e o filtrado foi rota-evaporado para remoção do solvente. O 

produto bruto foi recristalizado em EtOH. Rendimento: 91% (11,4 g, sólido branco). Ponto de 

fusão: 45.3 - 47.9 °C. IV (pastilha de KBr) cm-1: 2930, 2859, 1603, 1523, 1469, 1403, 1268, 

1231, 1134, 1068, 732. RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS) δ, ppm: 6,89 (s, 4H), 3,99 (t, J = 

6,6 Hz, 4H), 1,92 – 1,67 (m, 4H), 1,53 – 1,00 (m, 36H), 0,88 (t, J = 6,2 Hz, 6H). 

 

 

5.3.1.5 1,2,3-tris(dodeciloxi)benzeno (D2) 

 

 O mesmo procedimento de alquilação dos grupos hidroxila, descrito para a preparação do 1,2-

bis(dodeciloxi)benzeno, foi seguido utilizando 2,10 g de pirogalol (17 mmol, 126,11 g mol-1) e 

13 mL de 1-bromododecano (56 mmol; 249,23 g mol-1; 1,04 g mL-1). Rendimento: 80% (8,41 

g, sólido branco). Ponto de fusão: 53,4 °C. IV (pastilha de KBr) cm-1: 2926, 2856, 1603, 1513, 

1471, 1402, 1310. 1268, 1239, 1120, 995, 956, 783, 727. RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS) 

δ, ppm: 6,91 (t, J = 8,3 Hz, 1H), 6,54 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 4,07 – 3,80 (m, 6H), 1,94 – 1,64 (m, 

6H), 1,56 – 1,12 (m , 54H), 0,88 (t, J = 6,4 Hz, 9H). 
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5.3.1.6 1,2-bis(dodeciloxi)-5-nitrobenzeno (E1) 

 

Em um balão de fundo redondo equipado com funil de adição, foram adicionados 4,52 g de 1,2-

bis(dodeciloxi)benzeno (10 mmol, 446,76 g mol-1), 0,14 g de nitrito de sódio (NaNO2) (20 

mmol, 69,00 g mol-1) e 25 mL de DCM. A mistura reacional foi mantida sob agitação magnética 

e arrefecida para -5 °C com banho de acetona/gelo/sal. Mantendo a temperatura baixa, foi 

gotejado lentamente 2 mL de ácido nítrico (HNO3) e deixado agitar por 10 min. Após, a reação 

foi mantida sob agitação magnética em temperatura ambiente por mais 1 h. Por fim, a reação 

foi vertida em 150 mL de água/gelo e extraída com 4 × 100 mL de DCM. A fase orgânica foi 

lavada com solução saturada de bicarbonato de sódio, seguida de água e de salmora. Após secar 

com sulfato de sódio anidro, o solvente foi removido por rota-evaporação. O produto bruto foi 

recristalizado em etanol. Rendimento 97% (4,84 g, sólido branco). Ponto de fusão: 73,1-74,9, 

°C. IV (pastilha de KBr) cm-1: 3113, 2970, 2926, 2856, 1591, 1505, 1476, 1404, 1362, 1290, 

1234, 1154, 1112, 1039, 997, 968, 877, 835, 756, 727, 662. RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, 

TMS) δ, ppm: 7,87 (dd, 3J = 8,9, 4J = 2,6 Hz, 1H), 7,73 (d, 4J = 2,6 Hz, 1H), 6,87 (d, 3J = 8,9 

Hz, 1H), 4,16 – 3,96 (m, 4H), 1,97 – 1,74 (m, 4H), 1,54 – 1,13 (m, 36H), 0,88 (t, J = 6,3 Hz, 

6H). 

 

 

5.3.1.7 3,4,5-tris(dodeciloxi)nitrobenzeno (E2) 

 

Foi seguido o mesmo procedimento descrito para a preparação do 1,2-bis(dodeciloxi)-5-

nitrobenzeno, utilizando 8,00 g de 1,2,3-tris(dodeciloxi)benzeno (13 mmol, 631,08 g mol-1) e 

1,79 g de nitrito de sódio (NaNO2) (26 mmol, 69,00 g mol-1). Rendimento: 77% (6,60 g, sólido 

bege). Ponto de fusão: 53,6-55,7 °C. IV (pastilha de KBr) cm-1: 2970, 2926, 2856, 1620, 1519, 

1476, 1448, 1391, 1351, 1223, 1129, 973, 858, 792, 735. RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS) 

δ, ppm: 7,47 (s, 2H), 4,16 – 3,82 (m, 6H), 1,95 – 1,63 (m, 6H), 1,56 – 1,02 (m, 54H), 0,88 (t, J 

= 6,2 Hz, 9H). 
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5.3.1.8 4-nitrofenil 4-(dodeciloxi)benzoato (J1) 

 

Em um balão de fundo redondo (2 bocas) e atmosfera inerte (Argônio), foram adicionados 4,05 

g de ácido 4-(dodeciloxi)benzoico (13,2 mmol; 306,44 g mol-1), 1,67 g de 4-nitrofenol (12,0 

mmol; 139,11 g mol-1), 0,16 g de 4-dimetilaminopiridina (DMAP) (1,3 mmol; 122,17 g mol-1) 

e 150 mL de diclorometano (DCM) seco. Após a homogeneização da mistura reacional sob 

agitação à temperatura ambiente, foi diluído 2,99 g de N,N’-diciclohexilcarbodiimida (DCC) 

(14,5 mmol; 206,33 g mol-1) em 10 mL de DCM seco e adicionado na reação. A suspensão foi 

mantida, sob agitação, à temperatura ambiente por 24 h em sistema fechado. Após este período, 

o sólido foi filtrado e lavado com DCM. O solvente foi então rota-evaporado e o produto bruto 

foi recristalizado em Etanol (EtOH). Rendimento: 92% (4,74 g, sólido branco). Cristal líquido: 

temperatura no aquecimento: 59,0 °C (rearranjo textura) → 83,7 °C (isotrópico); temperatura 

no resfriamento: 82,1°C (fluido) → 50,0 °C (cristalizou após fricção) Literatura81: Cr - 65 °C - 

SmA - 77 °C - Iso.  RMN de 1H (200 MHz, CDCl3) δ ppm: 8,32 (d, J = 9.1 Hz, 2H), 8,13 (d, J 

= 8,9 Hz, 2H), 7,40 (d, J = 9,1 Hz, 2H), 6,99 (d, J = 8,9 Hz, 2H), 4,06 (t, J = 6,5 Hz, 2H), 1,92 

– 1,74 (m, 2H), 1,54 – 1,11 (m, 18H), 0,88 (t, J = 6,4 Hz, 3H).  

 

 

5.3.1.9 4-nitrofenil 3,4-bis(dodeciloxi)benzoato (J2) 

 

O mesmo procedimento de esterificação de Steglish, descrito para a preparação do 4-nitrofenil 

4-(dodeciloxi)benzoato, foi seguido utilizado 4,41 g de ácido 3,4-bis(dodeciloxi)benzoico (9 

mmol; 490,76 g mol-1), 1,15 g de 4-nitrofenol (8 mmol; 139,11 g mol-1), 1,96 g de DCC (10 

mmol; 206,33 g mol-1), 0,10 g de DMAP (1 mmol; 122,17 g mol-1) e 100 mL DCM seco. 

Purificação: recristalização em EtOH. Rendimento: 94% (4,62 g, sólido branco). Ponto de 

fusão: 99,4 °C (Lit.81: 108 °C). RMN de 1H (200 MHz, CDCl3) δ ppm: 8,32 (d, J = 9,1 Hz, 2H), 
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7,81 (dd, J = 8,5, 2,0 Hz, 1H), 7,64 (d, J = 2,0 Hz, 1H), 7,40 (d, J = 9,1 Hz, 2H), 6,94 (d, J = 

8,5 Hz, 1H), 4,18 – 3,98 (m, 4H), 1,98 – 1,73 (m, 4H), 1,51 – 1,07 (m, 36H), 0,88 (t, J = 6,1 

Hz, 6H). 

 

 

5.3.1.10 4-nitrofenil 3,4,5-tris(dodeciloxi)benzoato (J3) 

 

O mesmo procedimento de esterificação de Steglish, descrito para a preparação do 4-nitrofenil 

4-(dodeciloxi)benzoato, foi seguido utilizado 4,66 g de ácido 3,4,5-tris(dodeciloxi)benzoico (7 

mmol; 675,08 g mol-1), 0,87 g de 4-nitrofenol (6 mmol; 139,11 g mol-1), 1,45 g de DCC (7 

mmol; 206,33 g mol-1), 0,08 g de DMAP (1 mmol; 122,17 g mol-1) e 100 mL DCM seco. 

Purificação: recristalização em EtOH. Rendimento: 92% (4,59 g, sólido branco). Ponto de 

fusão: 63,4 °C. RMN de 1H (200 MHz, CDCl3) δ ppm: 8,33 (d, J = 9.2 Hz, 2H), 7,39 (d, J = 9.2 

Hz, 2H), 7,39 (s, 2H), 4,17 – 3,94 (m, 6H), 1,95 – 1,64 (m, 6H), 1,48 – 1,11 (m, 54H), 0,88 (t, 

J = 6.3 Hz, 9H). 

 

 

5.3.1.11 4-(dodeciloxi)acetanilida (B)  

 

Em um balão de fundo redondo equipado com condensador, foram adicionados 4,06 g de 4-

acetamidofenol (27 mmol, 151,16 g mol-1), 7,70 mL de 1-bromododecano (32 mmol, 249,23 g 

mol-1, 1,04 g mL-1), 9,05 g de K2CO3 (66 mmol, 138,20 g mol-1) e 250 mL de metiletilcetona. 

A mistura reacional foi mantida em refluxo e agitação magnética forte por 24 h. Ao fim do 

processo, a suspensão foi filtrada a quente e o sólido residual lavado com metiletilcetona quente 

(2 x 100 mL). O filtrado foi então levado para o reta-evaporador para remoção do solvente. O 

produto bruto foi purificado por macerado em heptano, assim obtendo um sólido branco com 

rendimento de 8,40 g (98%). Ponto de fusão: 91,8 °C – 93,4 °C. IV (KBr): 3328, 2928, 2857, 
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1676, 1616, 1560, 1515, 1474, 1415, 1376, 1317, 1275, 1246, 1174, 1044, 834, 806, 734, 558, 

527. 

 

 

5.3.1.12 4-(dodeciloxi)anilina (3) 

 

Em um balão de fundo redondo equipado com condensador, foram adicionados 3,00 g de 4-

(dodeciloxi)acetanilida (11 mmol, 277,44 g mol-1) e 60 mL de água. A mistura reacional foi 

levada a refluxo e foram adicionados lentamente 25 mL de ácido clorídrico 30%, mantendo sob 

agitação magnética por 24 h. Após o período estipulado, a solução foi basificada (pH = 8) a 

partir de uma solução de NaOH 1M e a suspensão formada foi filtrada e lavada com água em 

abundância. Não foi necessário purificar o produto bruto, obtendo um sólido bege com 

rendimento de 2,66 g (89 %). Ponto de fusão: 86 °C. IV (KBr): 3374, 3331, 2960, 2917, 2853, 

1627, 1522, 1474, 1394, 1256, 1030, 824, 767, 528. RMN (1H) 200 MHz, CDCl3: δ, ppm: 6.76 

(s, 4H), 3.88 (t, J = 6.5 Hz, 2H), 2.83 (s, large, 2H), 1.84 – 1.63 (m, 2H), 1.51 – 1.15 (m, 18H), 

0.88 (t, J = 6.3 Hz, 3H).       

 

 

5.3.1.13 3,4-bis(dodeciloxi)anilina (4a) 

 

Em um frasco de hidrogenação foram adicionados 4,00 g (8,13 mmol, 491,76 g mol-1) de 3,4-

bis(dodeciloxi)nitrobenzeno (6a), 70 mL de THF e 0,20 g (5% m/m) de 10% Pd/C, como 

catalisador. A redução sob gás H2 foi mantida durante 18 h em agitação mecânica. Após este 

tempo, a mistura foi filtrada e o catalisador removido por celite. O solvente foi evaporado 

rotativamente e não foi necessária purificação, obtendo-se um sólido marrom claro. 

Rendimento: 2,48 g (66%). Ponto de fusão: 55,4 °C. FTIR (KBr, cm-1): 3401, 3315, 3220, 

2964, 2923, 2863, 1615, 1525, 1469, 1398, 1283, 1239, 1195, 1133, 1077, 1048, 1008, 857, 80 

3, 724, 610. RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS) δ, ppm: 6,73 (d, 3J = 8,4 Hz, 1H), 6,30 (d, 

4J = 2,6 Hz, 1H), 6,20 (dd, 3J = 8,4, 4J = 2,6 Hz, 1H), 4,02 – 3,73 (m, 4H), 3,40 (largo, 2H), 

1,92 – 1,64 (m, 4H), 1,56 – 1,05 (m, 36H), 0,88 (t, J = 6,4 Hz, 6H). 
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5.3.1.14 3,4,5-tris(dodeciloxi)anilina (4b)  

 

O mesmo procedimento de hidrogenação do grupo nitro, descrito para 3,4-

bis(dodeciloxi)anilina, foi seguido usando 5,82 g de 3,4,5-tris(dodeciloxi)nitrobenzeno (9 

mmol; 676,08 g mol-1), 0,29 g de Pd/C-10% (5% m/m) e gás H2. Purificação: recristalização 

em Isopropanol e lavado com MeOH. Rendimento: 80% (4,46 g, sólido castanho). Ponto de 

fusão: 71-72 °C. IV (pastilha de KBr) cm-1): 3429, 3343, 3220, 2931, 2859, 1609, 1523, 1473, 

1407, 1367, 1250, 1125, 1036, 825, 727, 627, 598. RMN de 1H (200 MHz, CDCl3, TMS) δ, 

ppm: 5,91 (s, 2H), 4,03 – 3,67 (m, 6H), 3,42 (s, grande, 2H), 1,89 – 1,59 (m, 6H), 1,54 – 1,10 

(m, 54H), 0,88 (t, J = 6,4 Hz, 9H). 

 

 

5.3.1.15 4-aminofenil 4-(dodeciloxi)benzoato (5a) 

 

O mesmo procedimento de hidrogenação do grupo nitro, descrito para a preparação de 3,4-

bis(dodeciloxi)anilina, foi seguido usando 3,02 g de 4-nitrofenil 4-(dodeciloxi)benzoato (7 

mmol; 427,54 g mol-1), 0,15 g de Pd/C-10% (5% m/m) e gás H2. Rendimento: quantitativo 

(sólido castanho). Ponto de fusão: 95,9-98,3 °C. RMN de 1H (200 MHz, CDCl3) δ ppm: 8.12 

(d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.98 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.95 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.70 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 

4.03 (t, J = 6.5 Hz, 2H), 3.64 (s, 2H), 1.94 – 1.70 (m, 2H), 1.55 – 1.19 (m, 18H), 0.88 (t, J = 6.4 

Hz, 3H). 

 

 

 



102 

 

 

5.3.1.16 4-aminofenil 3,4-bis(dodeciloxi)benzoato (5b)  

 

O mesmo procedimento de hidrogenação do grupo nitro, descrito para a preparação de 3,4-

bis(dodeciloxi)anilina, foi seguido usando 2,00 g de 4-nitrofenil 3,4-bis(dodeciloxi)benzoato (3 

mmol; 581,88 g mol-1), 0,10 g de Pd/C-10% (5% m/m) e gás H2. Rendimento: 88% (1,67 g, 

sólido bege). Ponto de fusão: 73,4-75,7 °C. RMN de 1H (200 MHz, CDCl3) δ ppm: 7.79 (dd, J 

= 8.4, 2.0 Hz, 1H), 7.65 (d, J = 2.0 Hz, 1H), 6.98 (d, J = 8.8 Hz, 3H), 6.91 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 

6.72 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 4.07 (td, J = 6.6, 3.2 Hz, 4H), 1.98 – 1.72 (m, 4H), 1.60 – 1.07 (m, 

36H), 0.88 (t, J = 6.3 Hz, 6H). 

 

 

5.3.1.17 4-aminofenil 3,4,5-tris(dodeciloxi)benzoato (5c) 

 

O mesmo procedimento de hidrogenação do grupo nitro, descrito para a preparação de 3,4-

bis(dodeciloxi)anilina, foi seguido usando 2,44 g de 4-nitrofenil 3,4,5-tris(dodeciloxi)benzoato 

(3 mmol; 766,20 g mol-1), 0,16 g de Pd/C-10% (5% m/m) e gás H2. Rendimento: quantitativo 

(sólido marrom). Ponto de fusão: 45,3-49,0 °C. RMN de 1H (200 MHz, CDCl3) δ ppm: 7.39 (s, 

2H), 6.97 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 6.70 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 4.03 (m, 6H), 3.66 (s largo, 2H), 1.95 – 

1.66 (m, 6H), 1.58 – 1.12 (m, 54H), 0.88 (t, J = 6.1 Hz, 9H). 

 

 

5.3.1.18 4-dodeciloxibenzonitrila (L1) 

 

O mesmo procedimento de alquilação do grupo hidroxila, descrito para a preparação de 4-

(dodeciloxi)acetanilida, foi seguido utilizando 5,07 g de  4-hidroxibenzonitrila (43 mmol; 
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119,12 g mol-1), 12 mL de 1-bromododecano (50 mmol, 249,23 g mol-1, 1,04 g mL-1), 14,34 g 

de K2CO3 (104 mmol, 138,20 g mol-1) e 100 mL de metiletilcetona. Purificação: precipitação 

forçada com metanol. Rendimento: 84% (sólido branco). Ponto de fusão: 39,1-42,2 °C. RMN 

de 1H (200 MHz, CDCl3) δ ppm: 0,87 (t, J = 6,7 Hz, 3H), 1,22 – 1,33 (m, 16H), 1,44 (m, 2H), 

1,78 (m, 2H), 3,98 (t, J = 6,6 Hz, 2H), 6,92 (d, J = 8,9 Hz, 2H), 7,55 (d, J = 8,9 Hz, 2H).  

 

 

5.3.1.19 3,4-bis(dodeciloxi)benzonitrila (L2) 

 

O mesmo procedimento de alquilação dos grupos hidroxila, descrito para 1,2-

bis(dodeciloxi)benzeno, foi seguido utilizando 2,98 g de 3,4-dihidroxibenzonitrila (22 mmol, 

135,12 g mol-1), 13 mL de 1-bromododecano (54 mmol; 249,23 g mol-1; 1,04 g mL-1), 15,36 g 

de K2CO3 (111 mmol, 138,21 g mol-1), 0,35 g de TBAB (1 mmol, 322,37 g mol-1) e 100 mL de 

metiletilcetona. Purificação: recristalização em acetonitrila. Rendimento: 92% (9,55 g sólido 

branco). Ponto de fusão: 80,6 °C. RMN de 1H (CDCl3) δ ppm: 0,88 (t, J = 6,7 Hz, 6H), 1,25 – 

1,36 (m, 32H), 1,46 (m, 4H), 1,83 (m , 4H), 3,98 (t, J = 6,6 Hz, 2H), 4,02 (t, J = 6,6 Hz, 2H), 

6,86 (d, J = 8,4 Hz , 1H), 7,07 (d, J = 1,9 Hz, 1H), 7,23 (dd, J = 8,4 Hz e 1,9 Hz, 1H). 

 

 

5.3.1.20 5-(4-(dodeciloxi)fenil)-1H-tetrazol (M1) 

 

Em um balão de fundo redondo equipado com condensador, foram adicionados 6,51 g de 4-

(dodeciloxi)benzonitrila (23 mmol, 287,44 g mol-1), 4,51 g de NaN3 (69 mmol, 65,01 g mol-1), 

3,70 g de NH4Cl (69 mmol, 53,49 g mol-1) e 100 mL de DMF. A mistura reacional foi refluxada 

sob agitação magnética forte durante 24 h. Após esse período, a reação foi arrefecida até à 

temperatura ambiente, vertida em 400 mL de água/gelo e o pH ajustado para aproximadamente 

3 com solução de 10% de HCl. O produto bruto foi filtrado, lavado com água em abundância e 

recristalizado em acetona. Rendimento: 75% (5,68 g, sólido branco). Ponto de fusão: 145,2-

146,9 °C. RMN de 1H (200 MHz, DMSO-d6) δ ppm: 7.96 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 7.14 (d, J = 8.8 
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Hz, 1H), 4.05 (t, J = 6.4 Hz, 1H), 1.72 (d, J = 6.7 Hz, 1H), 1.24 (s, 10H), 0.83 (d, J = 6.4 Hz, 

2H). 

 

 

5.3.1.21 5-(3,4-bis(dodeciloxi)fenil)-1H-tetrazol (M2) 

 

O mesmo procedimento de formação do tetrazol, descrito para a preparação de 5-(4-

(dodeciloxi)fenil)-1H-tetrazol, foi seguido usando 6,46 g de 3,4-bis(dodecyloxy)benzonitrile 

(14 mmol, 471,77 g mol-1), 2,57 g de NaN3 (40 mmol, 65,01 g mol-1), 2,10 g de NH4Cl (39 

mmol, 53,49 g mol-1) e 50 mL de DMF. Rendimento: 94% (6,60 g sólido branco). Ponto de 

fusão: 155,2-158,2 °C. RMN de 1H (200 MHz, CDCl3 + 2 gotas de DMSO-d6) δ ppm: 0,88 (t, 

J = 5,9 Hz, 6H, CH3), 1,27 (m, 36H, -CH2 -), 1,67-1,38 (m, 4H, -CH2CH2O-), 4,07 (m, 4H, -

CH2O-), 6,99 (d, J = 8,2 Hz, 1H, Ar-H), 7,69-7,57 (m, 2H, Ar-H). 

 

 

5.3.1.22 4-(5-(4-(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il)benzaldeido (6a) 

 

Em um balão de fundo redondo equipado com condensador, foram adicionados 0,82 g de 5-(4-

(dodeciloxi)fenil)-1H-tetrazol (2 mmol, 330,47 g mol-1), 0,24 g de ácido 4-formilbenzóico (2 

mmol, 150,13 g mol-1), 0,34 g de DCC (2 mmol, 206,33 g mol-1) e 20 mL de tolueno. A reação 

foi mantida sob agitação magnética e aquecida a 120°C durante 4 h. Após a conclusão deste 

tempo, a reação foi arrefecida a temperatura ambiente e foram adicionados 20 mL de 

diclorometano para precipitar o diciclohexilureia (DHU). Ates de filtrar o sólido formado a 

reação bruta foi levada ao freezer por 1 h e depois filtrada e o solvente removido por rota-

evaporação. O produto então foi purificado por recristalização em Etanol. Rendimento: 74% 

(0,52 g, sólido branco). Ponto de fusão: 133-134°C. RMN de 1H (200 MHz, CDCl3) δ ppm: 

10,11 (s, 1H), 8,31 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 8,09 (d, J = 8,9 Hz, 2H), 8,05 (d, J = 8,2 Hz, 2H), 7,04 

(d, J = 8,9 Hz, 2H), 4,05 (t, J = 6,5 Hz, 2H), 1,94 – 1,71 (m, 2H), 1,46 – 1,07 (m, 18H), 0,88 (t, 

3H). RMN de 13C (50 MHz, CDCl3) δ ppm: 191,38, 165,56, 163,32, 152,81, 149,59, 138,20, 
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130,37, 129,28, 127,48, 120,83, 115,96, 113,09, 111,96, 77,16, 69,67, 69,33, 32,08, 29,85, 

29,81, 29,79, 29,76, 29,57, 29,54, 29,52, 29,36, 29,26, 26,18, 26,15, 22,84, 14,25. 

 

 

5.3.1.23 4-(5-(3,4-bis(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il)benzaldeido (6b) 

 

O mesmo procedimento de formação do oxadiazol, descrito para a preparação de 4-(5-(4-

(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il)benzaldeido, foi seguido usando 5,08 g de 5-(3,4-

bis(dodeciloxi)fenil)-1H-tetrazol (10 mmol, 514,80 g mol-1), 1,46 g de ácido 4-formilbenzóico 

(10 mmol, 150,13 g mol-1), 2,01 g de DCC (10 mmol, 206,33 g mol-1) e 60 mL de tolueno 

(aquecimento a 110°C). Purificação: coluna cromatográfica com sílica-gel com gradiente de 

solventes DCM:hexano (40%, 30% e 25%). Rendimento: 89% (5,51 g sólido branco). Ponto de 

fusão: 116-117 °C. RMN de 1H (200 MHz, CDCl3) δ ppm: 10,11 (s, 1H), 8,31 (d, J = 8,2 Hz, 

2H), 8,05 (d, J = 8,2 Hz, 2H), 7,79 – 7,59 (m, 2H), 6,98 (d, J = 8,1 Hz, 1H), 4,27 – 3,97 (m, 

4H), 2,03 – 1,74 (m, 4H), 1,65 – 1,12 (m, 36H), 0,88 (t, J = 6,2 Hz, 6H). RMN de 13C (50 MHz, 

CDCl3) δ ppm: 191,38, 165,56, 163,32, 152,81, 149,59, 138,20, 130,37, 129,28, 127,48, 120,83, 

115,96, 113,09, 111,96, 69,67, 69,33, 32,08, 29,85, 29,81, 29,79, 29,76, 29,57, 29,54, 29,52, 

29,36, 29,26, 26,18, 26,15, 22,84, 14,25.  

 

5.3.2 Procedimento geral para a síntese dos derivados TAPP  

 

Em um balão de fundo redondo equipado com condensador, foram adicionados 2 mmol de 

arilamina, 2 mmol de 4-cianobenzaldeído, 0,2 mmol de TsOH e uma mistura de AcOH/Tol 

(2:1) como solvente. A mistura foi agitada, por meio de barra de agitação magnética, durante 

30 min a 80 °C. Em seguida, 1 mmol de butano-2,3-diona foi lentamente adicionado à reação e 

a solução foi mantida sob agitação magnética durante 18 h a 80 °C. Após este tempo, a reação 

foi resfriada até a temperatura ambiente e tratada conforme o derivado desejado.  
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5.3.2.1 2,5-bis(4-cianofenil)-1,4-bis(4-dodeciloxifenil)-1,4-dihidropirrolo[3,2-b]pirrol 

(CNR2) 

A reação foi vertida em MeOH para precipitar o produto bruto, sendo isolado por filtração. O 

corante foi purificado por cromatografia flash utilizando uma mistura de hexano/CHCl3 como 

eluente, sendo o primeiro material a sair. Após, uma precipitação forçada em CHCl3 (bom 

solvente) com MeOH foi realizada duas vezes. Rendimento: 25% (505 mg, sólido amarelo 

brilhante). Ponto de fusão: 196°C. RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2) δ, ppm: 7,48 (d, J = 8,5 Hz, 

2H), 7,28 (d, J = 8,5 Hz, 2H), 7,17 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 6,92 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 6,43 (s, 2H), 

3,97 (t, J = 6,5 Hz, 4H), 1,86–1,73 (m, 4H), 1,52–1,23 (m, 36H), 0,88 (t, J = 6,5 Hz, 6H). RMN 

de 13C (75 MHz, CD2Cl2) δ ppm: 158,50, 138,26, 135,80, 134,26, 132,71, 132,50, 128,32, 

127,22, 119,61, 115,76, 109,47, 95,75, 69. 00, 32,50, 30,25, 30,22, 30,19, 30,17, 29,98, 29,93, 

29,84, 26,58, 23,27, 14,45. Q-TOF/MS APPI: m/z para C56H68N4O2 [M+H]+: Calcular: 

829,5415; Encontrado: 829.5401. 

 

 

5.3.2.2 2,5-bis(4-cianofenil)-1,4-bis[3,4-bis(dodeciloxi)fenil]-1,4-dihidropirrolo[3,2-b]pirrol 

(CNR4) 

A reação foi vertida em MeOH para o produto bruto precipitar, sendo isolado por filtração. O 

corante passou por uma pré-purificação com maceração em EtOH e depois purificado por 
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cromatografia flash utilizando uma mistura de hexano/CHCl3 como eluente, sendo o primeiro 

material a sair. Após, foi realizado a precipitação forçada em CHCl3 (bom solvente) com 

MeOH. Rendimento: 20% (405 mg, sólido verde brilhante). Ponto de fusão: 114°C. RMN de 
1H (300 MHz, CD2Cl2) δ, ppm: 7,49 (d, J = 8,4 Hz, 4H), 7,31 (d, J = 8,4 Hz, 4H), 6,89 ( d, J = 

9,0 Hz, 2H), 6,77 (m, 4H), 6,45 (s, 2H), 4,00 (t, J = 6,5 Hz, 4H), 3,82 (t, J = 6,5 Hz, 4H), 1,81 

(m, 4H), 1,69 (m, 4H), 1,52 – 1,20 (m, 72H), 0,88 (m, 12H). RMN de 13C (75 MHz, CD2Cl2) δ 

ppm: 150,21, 148,65, 138,29, 135,76, 134,13, 133,00, 132,49, 128,34, 119,58, 118,21, 114,50, 

112,20, 109,55, 95,77, 70,06, 69,88, 32,52, 30,29, 30,24, 30,20, 30,03, 29,96, 29,69, 26,67, 

26,57, 23,28, 14,46. Q-TOF/MS APPI: m/z para C80H116N4O4 [M+H]+: Calculado: 1197,9069; 

Encontrado: 1197.9056. 

 

 

5.3.2.3 2,5-bis(4-cianofenil)-1,4-bis[3,4,5-tris(dodeciloxi)fenil]-1,4-dihidropirrolo[3,2-

b]pirrol (CNR6)  

Em um funil de separação a reação foi neutralizada e o produto bruto extraído em DCM (4 × 

20 mL). A fase orgânica foi seca com NaSO4 e rota-evaporada para remoção do solvente. O 

corante foi então purificado por cromatografia flash utilizando uma mistura de hexano/CHCl3 

como eluente, sendo o primeiro material a sair. Após, foi realizado a precipitação forçada em 

CHCl3 (bom solvente) com MeOH. Rendimento: 26% (519 mg, sólido amarelo). Ponto de 

fusão: 91 °C. RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2) δ, ppm: 7,51 (d, J = 8,4 Hz, 4H), 7,33 (d, J = 8,4 

Hz, 4H), 6,49 ( s, 2H), 6,42 (s, 4H), 3,95 (t, J = 6,5 Hz, 4H), 3,79 (t, J = 6,4 Hz, 8H), 1,79 – 

1,63 (m, 12H), 1,53 – 1,22 (m, 108H), 0,87 (t, J = 6,6 Hz, 18H). RMN de 13C (75 MHz, CD2Cl2) 

δ ppm: 154,16, 138,23, 137,40, 135,71, 135,04, 133,86, 132,50, 128,42, 119,52, 109,76, 104,74, 

96,16, 74. 10, 69,74, 32,54, 30,96, 30,37, 30,31, 30,25, 29,99, 29,81, 26,76, 26,66, 23,30, 14,48. 

Q-TOF/MS APPI: m/z para C104H164N4O6 [M+H]+: Calculado: 1566,2724; Encontrado: 

1566.2673. 



108 

 

 

 

5.3.2.4 (2,5-bis(4-cianofenil)pirrolo[3,2-b]pirrol-1,4-diil)bis(4,1-fenileno)bis(4-

(dodeciloxi)benzoato) (REST2) 

O solvente foi removido por rota-evaporação e feito feita uma pastilha com sílica para a 

purificação por cromatografia flash utilizando uma mistura de hexano/diclorometano (40:60) 

como eluente. Após, foi realizado a precipitação forçada em CHCl3 (bom solvente) com MeOH. 

Rendimento: 10% (230 mg, sólido amarelo). Ponto de fusão: 198,5 °C. RMN de 1H (600 MHz, 

CDCl3) δ ppm: 8,16 (d, J = 9,0 Hz, 4H), 7,53 (d, J = 8,8 Hz, 4H), 7,32 (d, J = 8,9 Hz, 8H), 7,29 

(d, J = 9,0 Hz, 4H), 6,99 (d, J = 9,0 Hz, 4H), 6,53 (s, 2H), 4,06 (t, J = 6,6 Hz, 4H), 1,87 – 1,80 

(m, 4H), 1,51 – 1,44 (m, 4H), 1,41 – 1,21 (m, 32H), 0,89 (t, J = 7,1 Hz, 6H). RMN de 13C (151 

MHz, CDCl3) δ ppm: 164,93, 163,94, 149,56, 137,51, 136,79, 135,37, 133,51, 132,49, 132,29, 

128,11, 126,38, 123,18, 121,22, 119,15, 114,57, 109,57, 96,55, 68,56, 32,07, 29,81, 29,79, 

29,74, 29,71, 29,53,29,51, 29,50, 29,24, 26,13, 22,85. 
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5.3.2.5 (2,5-bis(4-cianofenil)pirrolo[3,2-b]pirrol-1,4-diil)bis(4,1-fenileno)bis(3,4-

bis(dodeciloxi)benzoato) (REST4) 

O solvente foi removido por rota-evaporação e foi feito uma pastilha com sílica. O composto 

foi purificado por cromatografia flash utilizando uma mistura de hexano/diclorometano (40:60) 

como eluente. Por fim, foi realizado a precipitação forçada em CHCl3 (bom solvente) com 

MeOH. Rendimento: 14% (280 mg, sólido amarelo). Ponto de fusão: 156,3 °C. RMN de 1H 

(600 MHz, CDCl3) δ ppm: 7,83 (dd, J = 8,4, 2,1 Hz, 2H), 7,67 (d, J = 2,1 Hz, 2H), 7,53 (d, J = 

8,7 Hz, 4H), 7,32 (d, J = 8,8 Hz, 8H), 7,28 (d, J = 9,0 Hz, 4H), 6,95 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 6,53 

(s, 2H), 4,10 (t, J = 6,6 Hz, 4H), 4,08 (t, J = 6,6 Hz, 4H), 1,91 – 1,81 (m, 8H), 1,53 – 1,46 (m, 

8H), 1,41 – 1,22 (m, 64H), 0,91 – 0,86 (m, 12H). 

 

 

5.3.2.6 (2,5-bis(4-cianofenil)pirrolo[3,2-b]pirrol-1,4-diil)bis(4,1-fenileno)bis(3,4,5-

tris(dodeciloxi)benzoato) (REST6)  

O solvente foi removido por rota-evaporação e foi feito uma pastilha com sílica gel. O composto 

foi purificado por cromatografia flash utilizando uma mistura de hexano/diclorometano (40:60) 

como eluente. Por fim, foi realizado a precipitação forçada em CHCl3 (bom solvente) com 
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MeOH. Rendimento: 11% (221 mg, sólido amarelo). Ponto de fusão: 141,7 °C. RMN de 1H 

(600 MHz, CDCl3) δ ppm: 7,53 (d, J = 8,7 Hz, 4H), 7,42 (s, 4H), 7,33 (d, J = 8,9 Hz, 4H), 7,32 

(d, J = 8,7 Hz, 4H), 7,28 (d, J = 8,9 Hz, 4H), 6,53 (s, 2H), 4,10 – 4,03 (m, 12H), 1,87 – 1,81 

(m, 8H), 1,81 – 1,73 (m, 4H), 1,53 – 1,46 (m, 12H), 1,41 – 1,22 (m, 96H), 0,92 – 0,86 (m, 18H). 

 

 

5.3.2.7 (2,5-bis(4-(5-(4-(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il)fenil)pirrolo[3,2-b]pirrol-1,4-

diil )bis(4,1-fenileno)bis(4-(dodeciloxi)benzoato) (OXAR4) 

O solvente foi removido por rota-evaporação e o composto foi purificado por cromatografia 

flash com pastilha utilizando diclorometano puro, como eluente. Após, foi realizado uma 

precipitação forçada em acetato de etila, seguido com a diluição em clorofórmio e filtração em 

sílica gel. Rendimento: 17% (257 mg, sólido amarelo). Ponto de fusão: 238,3-240,2 °C. RMN 

de 1H (600 MHz, CDCl3) δ ppm: 8,16 (d, J = 8.9 Hz, 4H), 8,05 (d, J = 8.9 Hz, 4H), 8,01 (d, J 

= 8,6 Hz, 4H), 7,40 (d, J = 8.6 Hz, 4H), 7,39 (d, J = 8,9 Hz, 4H), 7,29 (d, J = 8.9 Hz, 4H), 7,01 

(d, J = 9,0 Hz, 4H), 6,99 (d, J = 9,0 Hz, 4H), 6,58 (s, 2H), 4,05 (t, J = 6.5 Hz, 4H), 4,03 (t, J = 

6,5 Hz, 4H), 1,87 – 1,78 (m, 8H), 1,51 – 1,44 (m, 8H), 1,40 – 1,23 (m, 64H), 0,91 – 0,86 (m, 

12H). RMN de 13C (151 MHz, CDCl3) δ ppm: 164,97, 164,60, 164,15, 163,86, 162,08, 149,29, 

137,24, 136,35, 135,83, 133,09, 132,48, 128,79, 128,34, 126,97, 126,39, 122,99, 121,71, 

121,38, 116,36, 115,12, 114,54, 77,16, 68,53, 68,44, 32,07, 29,81, 29,78, 29,74, 29,71, 29,52, 

29,50, 29,29, 29,24, 26,15, 26,13, 22,84, 14,27. 
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5.3.2.8 (2,5-bis(4-(5-(3,4-bis(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il)fenil)pirrolo[3,2-b]pirrol-

1, 4-diil)bis(4,1-fenileno) bis(3,4-bis(dodeciloxi)benzoato) (OXAR8) 

O solvente foi removido por rota-evaporação e o composto foi purificado por cromatografia 

flash com pastilha em sílica gel e adição de uma faixa inicial de Alumina entre a pastilha e a 

coluna. O eluente utilizado foi hexano/clorofórmio/metanol (70:29:1), precipitando um sólido 

verde luminescente no solvente após dois dias (partículas finas). Rendimento: 5% (23 mg, 

sólido amarelo). Cristal líquido: Colh – 135,8 °C – Iso. RMN de 1H (200 MHz, CDCl3) δ ppm: 

8,02 (d, J = 8.5 Hz, 4H), 7,84 (dd, J = 8.6, 1.7 Hz, 2H), 7,73 – 7,58 (m, 6H), 7,41 (d, J = 8,5 

Hz, 4H) 7,40 (d, J = 8,9 Hz, 4H), 7,28 (d, J = 8.9 Hz, 4H), 6,97 (d, J = 8.7, 2H), 6,95 (d, J = 

8.6, 2H), 6,59 (s, 2H), 4,20 – 3,99 (m, 16H), 1,98 – 1,75 (m, 16H), 1,55 – 1,15 (m, 144H), 0.96 

– 0.78 (m, 24H). 
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ANEXOS 
 
A1 - Ressonância Magnética Nuclear (RMN) 
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A2 – Aspecto físico dos compostos CNR, REST e OXAR.  
 

 
 
 
 
A3 – Espectro de absorção para os compostos CNR. 
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A4 – Dados obtidos no programa LCDXRay para o cristal líquido OXAR8. 
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A5 - Voltametria Cíclica (CV) 
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A6 – Licenças para adaptação das referências nas figuras.  

Figura 1 – Refentencia 16  
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Figura 6 – Referencia 9  
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Figura 8 – Refenrência 41  
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Esquema 1 e 2 – Referência 44 
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Figura 10 – Referência 47 
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Figura 13 – Referência 49 
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Figura 14 – Referência 49 

 



194 

 



195 

 



196 

 



197 

 



198 

 



199 

 

 

 


		2024-01-30T10:39:49-0300


		2024-01-30T10:54:08-0300




