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Resumo 

 

A busca pelo desenvolvimento de novos materiais para aplicações específicas tornou-

se um grande desafio para a comunidade científica, que procuram, através de 

diversas pesquisas, atender as demandas tecnológicas globais. Nessa direção, 

esforços foram realizados para introduzir aos materiais funcionalidades baseadas em 

uma combinação de múltiplos componentes. O presente trabalho consiste na síntese 

e caracterização das propriedades optoeletrônicas de fenacenos e azobenzenos 

tetracarboxifuncionalizados. Os [8], [10], [12] e [14] fenacenos-tetracarboxilatos foram 

sintetizados através de dupla condensação de Perkin, seguida por fotociclização 

oxidativa; enquanto que, os [8], [10], [12] e [14] fenacenos-tetracarboxidiimidas foram 

obtidos por meio de condensações entre os fenacenos-tetraésteres e as respectivas 

aminas simétricas. As propriedades eletro-ópticas foram estudadas, e as diimidas 

apresentaram valores de band gap significativamente mais baixos do que os 

respectivos ésteres. O composto [12] fenaceno-tetracarboxilato exibiu propriedade 

líquido cristalina, com fase do tipo nemática monotrópica à 210 °C. Os Azobenzenos-

tetracarboxifuncionalizados foram obtidos através de reações de esterificação de 

Fischer com os respectivos álcoois lineares e ramificados. Estes compostos 

apresentaram boa estabilidade térmica, com temperaturas de decomposição acima 

de 300 °C, e dois destes compostos são líquidos a temperatura ambiente (os isômeros 

octil e 2-etil-hexil). Observou-se também, uma diminuição do ponto de fusão destes 

compostos à medida que as cadeias alquílicas lineares foram aumentadas (Me > Et > 

Pr > Bu > Pent > Hx > Oct). Todos os azocompostos exibiram fotoisomerização E-Z-

E, entretanto foi observado que os materiais tendem a permanecer na configuração Z 

quando fotoisomerizados mesmo que em uma pequena extensão. Contudo, o 

processo de retorno a configuração E, foi acelerado quando os substituintes do 

azobenzeno-tetracarboxilato eram ramificados, o que pode ser atribuído ao efeito 

estérico provocado pelas cadeais alquílicas quando estão na configuração Z.  

 

Palavras-chave: Fenacenos; Azobenzenos; Reações de Perkin; Fotociclização; 

Fotoisomerização; Corantes de Baixo Ponto de Fusão; Materiais Orgânicos 

Funcionais. 

 



 

 

Abstract 

 

Searches on the development of new materials for specific applications has become a 

great challenge in scientific community, in order to achieve the global technological 

demands. In this direction, efforts were made to introduce materials with functionalities 

based on a combination of multiple components. This work presents the synthesis and 

characterization of the optoelectronic properties of tetracarboxy-functionalized 

phenacenes and azobenzenes. [8], [10], [12] and [14] phenacenetetracarboxylates 

were obtained by double Perkin condensations, followed by oxidative photocyclization; 

whereas, the [8], [10], [12] and [14] phenacenestetracarboxdiimides were synthesized 

from the respective phenacenestetracarboxylates with an appropriate symmetric 

(dialkylmethyl)amine. Optical and electrochemical properties were studied, with the 

diimides exhibiting significantly lower band gaps than the esters. [12] 

phenacenetetracarboxylate compound exhibited liquid crystalline property, with a 

monotropic nematic phase at 210 °C. Azobenzenetetracarboxylates were obtained by 

Fischer esterification with the respective linear and branched alcohols. These 

compounds showed a good thermal stability, with decomposition temperatures above 

300 °C, and two of them are liquids at room temperature (octyl and 2-ethyl-hexyl 

isomers). A decrease in the melting point of these compounds was observed as the 

linear chains were increased (Me > Et > Pr > Bu > Pent > Hx > Oct). All azocompounds 

exhibited E-Z-E photoisomerization, however, these materials tend to remain in the Z 

configuration whenever photoisomerized even to a small extent. Nevertheless, the 

relaxation process to E configuration was slightly accelerated when the alkyl 

substituents were branched, which can be attributed to the steric effect caused by the 

alkyl chains when in the Z-configuration. 

 

 

Keywords: Phenacenes; Azobenzenes; Perkin Reaction; Photocyclization; 

Photoisomerization; Low Melting Dyes; Functional Organic Materials. 
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1 Introdução 

 

A habilidade em formar estruturas e redes versáteis torna o carbono um dos 

elementos-chave da vida e das ciências dos materiais. O carbono exibe sua 

diversidade com seus alótropos, e quando combinados com outros elementos 

químicos oferece uma infinita arquitetura estrutural. É considerado a espinha dorsal 

da química orgânica e bioquímica.1 As propriedades químicas e físicas de moléculas 

orgânicas estão intimamente relacionadas com as suas estruturas, as quais são 

definidas pela natureza, força de interações intermoleculares e suas interações 

intramoleculares. 

O desenvolvimento da nanotecnologia usando materiais orgânicos é uma das 

histórias mais excitantes de nossos tempos. Os avanços na química sintética e nos 

métodos para investigação e manipulação estrutural de novos materiais 

proporcionaram grandes progressos no campo dos nanomateriais orgânicos, assim 

como suas aplicações em eletrônica orgânica.2 

A capacidade de controlar a função no nível molecular por meio de estímulos 

externos é um dos principais requisitos para o desenvolvimento de dispositivos e 

materiais “inteligentes”. Em particular, o uso da luz como um disparador oferece 

vantagens distintas, por ser um estímulo não invasivo que pode ser manipulado 

precisamente pela óptica moderna para fornecer resolução temporal e espacial 

extraordinária.3 

Os materiais orgânicos têm atraído uma grande atenção como camadas ativas 

em transistores de efeito de campo (OFETs – do inglês “Organic Field-Effect 

Transistors”) e diodos orgânicos emissores de luz (OLEDs – do inglês “Organic Light-

Emitting Diodes”), devido a sua flexibilidade mecânica, peso leve, larga área de 

cobertura, propriedade ambipolar, além de processo de fabricação de baixo custo e à 

temperaturas mais baixas. Neste contexto, os compostos aromáticos policíclicos 

fundidos que possuem um sistema -conjugado estendido estão em crescente 

desenvolvimento em virtude de suas potenciais aplicações em dispositivos eletrônicos 

orgânicos. 
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A funcionalização destes materiais orgânicos, como a inserção de grupos 

fotorresponsivos, grupos elétron doadores e/ou aceitadores, heteroátomos, dentre 

outros, agregam novas características as moléculas, por exemplo fases líquido 

cristalinas, e deste modo possibilitam as mais diversas aplicações, a partir da 

obtenção de compostos com diferentes propriedades químicas e físicas.4-6 

A busca por novos materiais que apresentem propriedades eletrônicas 

associadas à sua topologia de ligação  faz dos acenos objeto de intensas pesquisas. 

Alguns estudos sobre as propriedades semicondutoras de homólogos maiores, 

revigoraram a pesquisa neste campo, o que proporcionou o desenvolvimento de 

novos métodos de funcionalização, síntese e purificação, assim como a fabricação de 

componentes eletrônicos orgânicos.7 

Os policíclicos -conjugados incluindo os hidrocarbonetos aromáticos 

policíclicos (HAPs) e seus análogos heterocíclicos têm sido estudados intensivamente 

no campo da química sintética e da ciência dos materiais, devido à sua interessante 

variação estrutural, propriedades eletrônicas e foto-físicas versáteis, estruturas com 

empacotamento variado, e uma ampla aplicação em dispositivos eletrônicos.5, 8-9 Os 

HAPs são moléculas orgânicas caracterizadas por dois ou mais anéis benzênicos, 

compartilhando pelo menos dois átomos de carbono.10 

 

1. 1 Materiais Orgânicos Funcionais 

 

A busca pelo desenvolvimento de novos materiais para aplicações específicas 

tornou-se um grande desafio para os pesquisadores, que procuram, através de 

diversas pesquisas, atender as demandas tecnológicas globais. Para alcançar tal 

objetivo, a comunidade científica vem dedicando especial atenção na elaboração de 

novas rotas para projetar e sintetizar materiais que possuam propriedades desejáveis. 

E, nessa direção, esforços foram realizados para introduzir materiais de 

funcionalidade superiores baseados em uma combinação de múltiplos 

componentes.11 

Um material funcional poderia ser definido como sendo preparado a partir de 

uma abordagem “alvo-motivado”, isto é, todas as suas propriedades são ajustadas e 

otimizadas para servir a uma finalidade específica.12 São geralmente considerados 

como aqueles materiais que possuem propriedades nativas específicas requeridas 
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para várias aplicações modernas, como na geração de energia, armazenamento de 

energia, eletrônica, armazenamento de dados e sensores. 

Materiais funcionais orgânicos constituem uma combinação de diversos 

campos, como nanotubos de carbono, polímeros auto-agregados, materiais moles, o 

estado sólido orgânico, construção de materiais quirais.13 A estruturação desses 

materiais pode melhorar características funcionais específicas, e também resultar em 

novas propriedades físicas. 

Para exibir a função, um material tem que possuir funcionalidade química e/ou 

física. Exemplos do primeiro são acidez/basicidade ou a capacidade de coordenar 

para metais. Exemplos típicos de funções físicas são propriedades elétricas e ópticas. 

Deve-se, além disso, notar que muitos materiais exibem sua função somente quando 

eles existem ou são montados em uma certa estrutura ou morfologia.12 

Durante a última década, progressos substanciais foram feitos no entendimento 

das relações estrutura-função que governam o desempenho dos materiais no campo 

da eletrônica orgânica. Polímeros -conjugados e moléculas pequenas, que podem 

ser processadas em solução sobre substratos de grandes áreas, são componentes-

chave no desenvolvimento de novas tecnologias. À medida que o desempenho da 

eletrônica orgânica melhora com a nossa compreensão dos requisitos fundamentais 

para a sua operação, é possível vislumbrar seu uso futuro como alternativas 

econômicas de filme fino para sistemas convencionais baseados em silício e outros 

sistemas inorgânicos.14 

 

1. 2 Nanografenos 

 

O grafeno, uma monocamada de átomos de carbono fortemente compactados 

em uma rede hexagonal bidimensional planar, surpreendeu o mundo científico com 

suas propriedades excepcionais, que diferem de todos os outros alótropos de carbono 

descobertos até agora.15 Sua extraordinária mobilidade eletrônica, combinada com 

sua alta estabilidade térmica e mecânica, inércia química, grande área superficial 

teórica, elasticidade e a possibilidade de modificar eletroquimicamente sua estrutura 

eletrônica, coloca o grafeno no topo da lista de candidatos para a desenvolvimento de 

novos nanomateriais para uma infinidade de aplicações, incluindo eletrônica 
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molecular, biossensores, sensores ambientais e nanodispositivos de armazenamento 

de energia.16 

O grafeno pode ser considerado como um dos materiais mais interessantes e 

versáteis para aplicações práticas, pois exibe excelentes propriedades de transporte 

de carga, elevada área de superfície específica, alta condutividade térmica e 

resistência mecânica incomparável. No entanto, na forma de uma folha bidimensional, 

o grafeno é um semicondutor de intervalo de banda zero, o que limita seu uso como 

um componente ativo em dispositivos eletrônicos tradicionais. Para abrir o gap, 

diferentes estratégias de confinamento quântico foram desenvolvidas.17 

Existem diversos derivados do grafeno, como as nanofitas de grafeno (GNRs – 

do inglês “Graphene Nanoribbons”), óxido de grafeno (GO – do inglês “Graphene 

Oxide”), pontos quânticos de grafeno (GQD – do inglês “Graphene Quantum Dots”). 

Estes por sua vez, são chamados de nanografenos. Os nanografenos são definidos 

como porções finitas de grafeno de tamanho variável, cujas bordas são geralmente 

funcionalizadas por átomos de hidrogênios.18 Nanografenos apresentam de 1 a 100 

nm de tamanho. Os GNRs são membros da família dos nanografenos com larguras 

de 10 nm e proporções grandes. As propriedades dos nanografenos são largamente 

determinados pelas suas características estruturais, incluindo comprimento, largura, 

borda estrutura e tipos de defeito. Por exemplo, armchair e zigzag, que são dois tipos 

de estrutura de borda nas GNRs, apresentam propriedades condutivas e 

semicondutivas, respectivamente.19 

A formação de nanofitas de grafeno, que restringem a deslocalização de 

elétrons para uma dimensão, é provavelmente uma das abordagens mais 

promissoras. De fato, o gap de bandas de GNRs pode ser precisamente ajustado 

variando a configuração de largura e de margem, proporcionando aos GNRs uma 

vasta gama de propriedades optoeletrônicas.20 As nanofitas de grafeno constituem um 

importante subgrupo de materiais baseados no grafeno com elevado tamanho. Em 

contraste com o grafeno, o qual tem plano infinito, as GNRs são limitadas pelas 

arestas. 

A síntese bottom-up de hidrocarbonetos aromáticos policíclicos (HAPs) 

grandes a partir de precursores de moléculas pequenas oferece um controle 

atomístico interessante. Este controle estrutural permite a modificação de 

propriedades relacionadas sob demanda, por exemplo, restringir a rede 2D 
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(bidimensional) de grafeno em uma ou mais dimensões, como em nanofitas de 

grafeno, que pode levar ao controle do gap HOMO (Highest Occupied Molecular 

Orbital) – LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) em uma outra forma de 

material condutor.21 

 

1. 3 Hidrocarbonetos Aromáticos Policíclicos (HAPs) 

 

Por mais de meio século, os hidrocarbonetos aromáticos policíclicos (HAPs) 

têm sido amplamente utilizados em eletrônica orgânica, como energia fotovoltaica, 

transistores de efeito de campo e células solares.22 Interações intermoleculares − 

promovem a montagem de moléculas de HAP em pilhas colunares, e estas interações 

desempenham um papel crucial nas propriedades eletrônicas destes materiais. Além 

disso, a utilização de moléculas doadoras (D) ou aceitadoras (A) de elétrons, com 

diversas combinações, proporcionou uma variedade de materiais eletrônicos exóticos 

baseados em HAPs.23 

Os Hidrocarbonetos Aromáticos Policíclicos (HAPs) consistem em anéis 

aromáticos fundidos, os quais não apresentam heteroátomos ou transportam 

substituintes.24 Estes materiais descobertos no século XIX podem ser encontrados 

naturalmente no alcatrão, óleo e carvão. Eles são produzidos como subprodutos da 

combustão de combustíveis fósseis ou biomassa.  

HAPs tornaram-se uma das classes de compostos mais importantes ao 

considerar diferentes aspectos da vida, e sem dúvida, estão entre a classe de 

compostos orgânicos mais bonitos e fascinantes.24-25 Na figura 1 são mostrados 

alguns exemplos destes compostos poliaromáticos. 
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Figura 1. Exemplos de Hidrocarbonetos Aromáticos Policíclicos (HAPs) pequenos. 

 

 

Estes hidrocarbonetos aromáticos policíclicos podem ser observados como 

subunidades de grafeno ou grafite16 (ver figura 2) representam uma das classes de 

compostos mais intensamente estudados em química sintética e ciência dos 

materiais, devido ao seu sistema eletrônico  que proporciona a estes materiais 

propriedades eletroquímicas e ópticas interessantes, as quais são algumas das 

características moleculares mais confiáveis para o controle de vários comportamentos 

chave de materiais orgânicos.26 
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Figura 2. Ilustração de alguns HAPs como subunidades de grafeno – Fenaceno (azul), trifenileno 
(verde), pireno (vermelho), coroneno (magenta) e benzo[a]pireno (amarelo). 

 

 

As propriedades de absorção óptica e emissão dos HAPs apresentam 

comportamento bastante característico – uma espécie de impressão digital – permite 

identificar inequivocamente um determinado composto, porque estas propriedades 

optoeletrônicas e químicas dependem em grande parte do tamanho e da geometria 

destas moléculas.22, 27 

A química sintética dos hidrocarbonetos aromáticos policíclicos (PAHs) e 

sistemas heteroaromáticos policíclicos relacionados tem atraído interesse crescente 

nas últimas décadas, devido suas propriedades intrínsecas e a versátil capacidade de 

funcionalização,28-29 estes materiais apresentam alto potencial de aplicação em 

dispositivos eletrônicos orgânicos e fotovoltaicos.30-31 

Os núcleos poliaromáticos circulares – como coroneno, hexabenzocoroneno, e 

seus derivados –, por exemplo, tem sido amplamente estudado devido suas 

propriedades eletro-ópticas. Outros materiais, como os derivados do perileno 

apresentaram excelentes valores de rendimento quântico.32-33 Estas moléculas 

aromáticas policíclicas podem formar fases líquido cristalinas colunares estáveis 

através da incorporação de cadeias flexíveis, as quais são almejados para aplicações 

em dispositivos orgânicos, como em células fotovoltaicas orgânicas34, por exemplo, 

devido sua capacidade de automontagem e autocura.35-36 
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Em geral, as moléculas aromáticas podem ser projetadas para funcionar como 

semicondutores do tipo-p (doador, condutor de buracos) e do tipo-n (aceitador, 

condutor de elétrons). Uma ampla gama de semicondutores orgânicos tipo-p foi 

desenvolvida, muitas vezes apresentando desempenhos notáveis, enquanto o 

número de materiais tipo-n é atualmente limitado pela menor gama de estruturas 

moleculares adequadas e sua síntese muitas vezes complexa.30 

Outros tipos de HAPs que vêm apresentando interessantes propriedades 

eletrônicas são os chamados Fenacenos. Estes materiais estão sendo bastante 

investigados para aplicações em transistores de efeito de campo, os FETs (do inglês 

– “Field-Effect Transistors”).37-38 

 

1. 4 Fenacenos 

 

Fenantreno, criseno, piceno e fulmineno (figura 3) são os primeiros quatro 

membros dos compostos aromáticos policíclicos designados por Mallory et al.39 como 

[n]Fenacenos. Os Fenacenos são definidos como hidrocarbonetos aromáticos 

policíclicos com n anéis benzênicos fundidos em uma estrutura de zig-zag extendido. 

 

Figura 3. Estruturas dos primeiros quatro membros dos HAPs. 

 

 

Os Fenacenos representam uma classe de hidrocarbonetos simples com 

atraentes propriedades físicas variando desde altas mobilidades de cargas até 

supercondutividade, combinando com uma grande variedade química que podem ser 

facilmente modificadas para a obtenção de blocos de construções.40 Estes materiais 

são considerados candidatos promissores para aplicações em dispositivos orgânicos. 

Kubozono e colaboradores publicaram em 201437, 201541 e 201638, a síntese e 

aplicação em FETs dos compostos [8] e [9]Fenacenos. Estes materiais apresentaram 

bons resultados neste tipo de dispositivo. Os autores reportam uma interessante 

relação entre a mobilidade destes transistores com o número de anéis da extensão 



Capítulo 1: Introdução 

 

Thamires dos Santos Moreira 32 

 

aromática destes materiais, quanto maior for a extensão melhores valores são obtidos. 

Com isso, eles sugerem a síntese de fenacenos maiores (n > 9), o que pode 

proporcionar melhores valores de band gap, e consequentemente uma melhor 

performance em dispositivos eletrônicos. 

A proposta sintética mais amplamente utilizada para a síntese de Fenacenos 

consiste em condensação de Wittig seguidos por fotociclizações de precursores do 

fenantreno mono e bifuncionalizados (ver esquema 1), como publicado em 1996 por 

Mallory e seus colaboradores. 

 

Esquema 1. Síntese de fenacenos via reação de Wittig seguido por fotociclização oxidativa.39 

 

 

Porém, as sínteses de fenacenos estendidos com sete ou mais anéis 

benzênicos é dificultada devido à baixa solubilidade deste tipo de material em 

solventes orgânicos e os elevados pontos de fusão. 

Uma alternativa proposta por Mallory et al. foi funcionalizar estes compostos 

com cadeias alquílicas. No artigo publicado em 1996, os autores inseriram no 

[7]Fenaceno grupos n-pentil e tert-butil, e conseguiram melhorar tanto a solubilidade 

do material como diminuir o ponto de fusão (ver esquema 2).39 Em publicações 

posteriores do mesmo grupo, foram sintetizados novos derivados do [7]Fenaceno com 

a inserção de um maior número de grupos pentil42. Em 2001, foi sintetizado o 

[11]Fenaceno43 (o maior composto desta classe até então) usando os grupos pentil e 

tert-butil. 
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Esquema 2. Obtenção dos compostos [7]fenaceno funcionalizados com cadeis n-pentil e tert-butil. 

 

 

Uma alternativa sintética para a obtenção destes compostos seria a reação de 

Perkin. As condensações de Perkin entre ácidos arilenodiglioxílico e ácidos 

arilacéticos seguidas por reações de esterificação branda in situ, leva a formação de 

arilenobis(arilmaleatos), estes bismaleatos podem sofrer fotociclização oxidativa, e 

gerar tetraésteres arenotetracarboxílicos.35, 44 Esta metodologia, se realizada com 

apropriados fragmentos, por exemplo os ácidos 1,5-naftilenodiglioxílico e 1,7-

crisenilenodiglioxílico como blocos de construções centrais, podem levar a formação 

de Fenacenos substituídos com quatro grupos ésteres – importantes para a 

solubilidade. Além disso, estes grupos podem ser modificados, e deste modo obter os 

respectivos bis(alquilimidas). 

O composto [6]Fenaceno-tetracarboxidiimida foi recentemente sintetizado 

utilizando procedimentos similares a partir do ácido 1,5-naftilenodiacético e o ácido 

fenilglioxílico45 (esquema 3), assim como outros análogos alongados, os derivados do 

dinafto[1,2-1;1’,2’-h]antraceno tetracarboxílico, obtidos por dupla desidrobrominações 

catalisadas por paládio.46 
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Esquema 3. Obtenção do [6]fenaceno-tetracarboxidiimida via reação de Perkin.45 

 

R-NH2 = 2-octildodecano-1-amina; PO = óxido de perileno; NMP = N-metil-2-pirrolidina. 

 

1. 5 Reação de Perkin 

 

Em 1868, o químico britânico Sir Willian Henry Perkin47-48 descreveu a síntese 

de cumarina aquecendo o sal de sódio salicil-aldeído com anidrido acético (esquema 

4). 

 

Esquema 4. Reação de Perkin para a obtenção da Cumarina.47 

 

 

Um estudo mais aprofundado dessa reação levou à descoberta de um novo 

método para a preparação do ácido cinâmico e seus análogos, que ficou conhecida 

como reação de Perkin, também conhecida como condensação de Perkin ou síntese 

de Perkin.49 

A reação de Perkin envolve a conversão de um aldeído aromático e um 

anidrido, na presença de uma base fraca, em ácidos carboxílicos α,β-insaturados 

(esquema 5). 
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Esquema 5. Esquema geral da reação de Perkin. 

 

 

Uma vez que os ácidos α,β-insaturados resultantes podem ser submetidos a 

uma variedade de transformações químicas, a condensação de Perkin oferece acesso 

indireto a vários outros tipos de compostos, tais como ariletilenos e acetilenos, 

arilacetaldeídos, ariletilaminas, e seus derivados. Diversas modificações e extensões 

da reação de Perkin serviram para ampliar o escopo e a utilidade da síntese original.50-

51 

Uma destas modificações é a chamada reação glioxílica de Perkin, que foi 

proposta a partir do trabalho de Koelsch e Wawzonek52, os quais reagiram um sal do 

ácido fenilglioxílico, um ácido fenilacético em anidrido acético, ou seja, uma alteração 

da reação original de Perkin. 

Em 1990, Fields e seus colaboradores53 obtiveram o anidrido difenilmaléico 

com rendimento de 87% em três horas de reação. Observa-se que a função glioxílica, 

em relação ao aldeído, proporciona a funcionalização destes materiais, além de 

melhorar a sua reatividade. 

 

1. 5. 1 Reação Glioxílica de Perkin 

 

A reação Glioxílica de Perkin é uma condensação entre um ácido arilglioxílico 

e um ácido arilacético na presença de uma base e anidrido acético.53 A partir desta 

reação um intermediário anidrido é obtido, porém a ausência de solubilidade e a 

reatividade em relação a água e funções nucleofílicas tornam sua utilização pouco 

conveniente. Para obter compostos com uma melhor solubilidade e menos reativo, o 

anidrido maléico é substituído por dois grupos estéres (ver esquema 6). 
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Esquema 6. Esquema geral da reação glioxílica de Perkin seguida por esterificação. 

 

 

Tanto o mecanismo da reação de Perkin tradicional quanto da Perkin glioxílica 

não são completamente elucidados. No esquema 7 é apresentado uma proposta de 

mecanismo para a reação glioxílica de Perkin – parte 1: obtenção do anidrido maléico. 

 

Esquema 7. Proposta de mecanismo para a reação de Perkin glioxílica – Parte 1: obtenção do 
anidrido maléico. 
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O mecanismo inicia com a formação do enolato anidrido, este por sua vez ataca 

o carbono carbonílico do ácido arilacético, que após eliminação de acetato gera o 

anidrido fenil acético; em seguida, a base abstrai um próton formando a espécie 

aniônica que ataca a carbonila mais eletrofílica do ácido fenilglioxílico, o intermediário 

formado sofre reação de eliminação,54 para estabelecer a dupla ligação entre os anéis 

aromáticos. Após a etapa de ciclização intramolecular, o anidrido maléico 

intermediário é obtido, com eliminação de acetato. 

No esquema 8, é mostrado o mecanismo da reação glioxílica de Perkin, a etapa 

de obtenção dos maleatos a partir do anidrido maléico. A esterificação in situ ocorre a 

partir de um álcool alquílico e de um halogenoalcano na presença de DBU (1,8-

diazabiciclo[5.4.0]undec-7-eno). Inicialmente o DBU remove o próton do álcool 

originando a espécie alcóxido, que por sua vez ataca o anidrido, induzindo a sua 

abertura. Após esta etapa, ocorre a substituição pelo halogenoalcano, e a obtenção 

do maleato de alquila. Através desta metodologia é possível obter tantos ésteres 

simétricos (R1 = R2) quanto ésteres assimétricos (R1 ≠ R2). 

 

Esquema 8. Proposta de mecanismo para a reação de Perkin glioxílica – Parte 2:obtenção do 
maleato final (“diesterificação”). 

 

 

A partir da mesma metodologia é possível obter imidas in situ, neste caso os 

reagentes anteriores são susbstituídos por uma amina primária. O mecanismo 

proposto para esta etapa é apresentado no esquema 9. 
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Esquema 9. Proposta de mecanismo para obtenção de imida in situ via reação de Perkin. 

 

 

A amina primária faz a adição nucleofílica para abrir o anidrido. Após 

prototropia, o nitrogênio da amida formada pode então reagir com o ácido carboxílico 

restante para formar a imida depois da eliminação de uma molécula de água. 

Também é possível ir de diester para imide porque em alguns casos, a sequência de 

Perkin pode ser melhor andar em termos de rendimento, formando os ésteres como a 

imida. 

Bock e Durola55 desenvolveram e otimizaram a reação glioxílica de Perkin como 

uma ferramenta versátil para a síntese de arenos policíclicos carboxi-funcionalizados, 

os quais podem originar derivados de ésteres ou imidas diarilmaléicos. 

 

1. 5. 2 Grafitização 

 

Para a obtenção das moléculas rígidas, ou seja, para formar as ligações C-C 

dos anéis aromáticos e obter derivados diarenoftálicos, diversas metodologias podem 

ser empregadas. Estas ciclizações intermoleculares podem ser performadas por meio 

de fotociclizações54, 56-57, reações de Scholl,36, 58 e desidrobrominação catalisada por 

paládio ou níquel35, 46,59 (ver esquema 10). 
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Esquema 10. Diferentes rotas sintéticas para grafitização dos produtos Perkin. 

 

 

Neste trabalho, foram utilizadas fotorreações oxidativas para a obtenção dos 

compostos finais. As reações fotoquímicas são caracterizadas pelo fato de estados 

eletronicamente excitados estarem envolvidos. Essas configurações eletrônicas são 

geradas pela absorção de fótons, e como consequência, a excitação eletrônica altera 

substancialmente a reatividade dos compostos químicos.60 Como a reatividade 

química é determinada pela configuração eletrônica, a excitação eletrônica também 

amplia consideravelmente o espectro de reações para diversas classes de compostos. 

Portanto, as fotorreações são frequentemente aplicadas à síntese orgânica.61 

 

1. 6 Azobenzenos 

 

Os compostos azo são uma classe de compostos químicos que apresentam 

um par de átomos de nitrogênio, simétrico ou assimetricamente substituído, ligados 

por uma dupla ligação (– N = N –). A molécula aromática mais simples é o 

azobenzeno, onde dois anéis fenilas são conectados pelo grupo azo. É considerada 

uma molécula ‘mãe’ para uma ampla classe de compostos azóicos aromáticos.62 

Atualmente, a fotoquímica dos azobenzenos é o foco principal das pesquisas 

nesta área. A excitação destas moléculas pela luz ultravioleta (UV) permite uma 

isomerização extremamente rápida e eficiente da configuração E para Z (trans para 

cis). Os azobenzenos apresentam dois estados isoméricos: a configuração E (trans), 
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termodinamicamente mais estável; e a configuração Z (cis). A isomerização E-Z 

(trans-cis) ocorre sob irradiação com luz UV. E o retorno, Z-E (cis-trans) pode ser 

térmico ou sob luz visível, devido à estabilidade termodinâmica do isômero E (ver 

esquema 11). 

 

Esquema 11. Isomerização reversível E-Z do azobenzeno sob ação da luz. A reação direta é 
tipicamente gerada pela ação da luz UV, enquanto que a inversa usa luz visível ou calor. 

 

 

Na configuração trans, o azobenzeno é totalmente conjugado através da 

ligação N = N. Entretanto na isomerização para cis ocorre a interrupção dessa 

conjugação, o que leva à deformação e faz com que os anéis aromáticos girem para 

fora do plano. Quando isomerizado, os pares de nitrogênio solitários são forçados a 

ficar no mesmo plano, e em combinação com as interações estéricas dos substituintes 

do anel, faz com que a forma trans (E) seja mais estável por aproximadamente 50 

KJ.mol-1 com uma barreira de energia para o estado fotoexcitado (barreira à 

isomerização) na ordem de aproximadamente 200 KJ.mol-1.62 Há exceções a essa 

regra, e há exemplos para os quais o isômero cis é a conformação 

termodinamicamente favorecida. A conexão dos substituintes arila, por exemplo, pode 

forçar um azobenzeno a permanecer no estado cis até que seja isomerizado a trans 

pela luz.63 

A isomerização pode ser ajustada a uma ampla gama de comprimentos de 

onda através da incorporação de vários grupos funcionais.64 Além disso, as 

propriedades do Z-azobenzeno são geralmente significativamente diferentes do 

isômero E, o que levou à exploração dessa classe de moléculas. As propriedades que 

sofrem alterações incluem polaridade, volume molecular e, como resultado da 

modificação no grau de conjugação, uma mudança na absorção da luz. Por exemplo, 

um composto E pode apresentar propriedade líquida cristalina enquanto que seu 

isômero Z gera a perda de fase.65 
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As bandas de transição eletrônica mais comumente observadas para os 

azobenzenos são encontradas em torno de 320 – 350 nm para a banda −* e cerca 

de 400 – 450 nm para a banda n-*, e são intrinsicamente conectadas a 

fotoisomerização destes compostos. Os isômeros E apresentam banda −* intensa 

e uma banda n-* de baixa intensidade; para os isômeros Z, a banda de absorção 

−* é menos intensa e pode sofrer deslocamento para um menor comprimento de 

onda, dependendo dos substituintes (280 – 320 nm), enquanto que a banda n-* torna-

se mais forte. 

No isômero E (trans), a absortividade molar (ε) da banda −* é muito maior 

que o da banda n-* – na ordem de104 e 102 L.mol-1.cm-1, respectivamente – devido 

a última transição ser de simetria proibida.66-67 

O azobenzeno e seus derivados têm uma extensa história em química sintética, 

e apresentam uma ampla gama de aplicações.68 Originalmente arquitetados como 

corantes, os azobenzenos também têm sido utilizados em fotointerruptores 

moleculares,69 interruptor liga/desliga para reatividade química,3 máquinas 

moleculares,70 ligantes em macromoléculas biológicas,71 ligantes,72 polímeros,73 

cristais líquidos,74 e etc. 

A versatilidade sintética e as diversas possíveis aplicações dos azocompostos, 

tornam estes materiais atraentes tanto para a comunidade científica quanto para o 

campo industrial. Na área dos cristais líquidos, por exemplo, a funcionalização destes 

materiais moles com grupos azos permitem um controle da fase líquido cristalina, e 

podem ser utilizados diretamente na obtenção dos mesógenos ou podem ser dopados 

em moléculas maiores ou compostos poliméricos. 

 

1. 7 Cristais líquidos 

 

Os cristais líquidos (CLs) são materiais moles funcionais automontados de 

natureza dinâmica, que apresentam tanto ordem quanto mobilidade em níveis 

moleculares, supramoleculares e macroscópicas.75 Eles são definidos como “toda 

organização molecular que combinam ordem e fluidez”, ou seja, representam um 

estado intermediário entre o estado sólido cristalino e o líquido isotrópico.76 
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Entre os vários materiais macios funcionais, os cristais líquidos colunares 

merecem atenção especial devido à sua capacidade para formar superestruturas 

altamente ordenadas unidimensional (1D) que podem ser utilizados para aplicações 

em eletrônica orgânica – OLEDs, OFETs e OPVCs (do inglês – “Organic Photovoltaic 

Cells”).77-78 

Os CLs podem ser divididos em duas grandes classes: os CLs termotrópicos 

(CLTs) e os CLs liotrópicos.79 Os termotrópicos são formados por moléculas com 

elevada anisometria de forma, e a unidade geradora de mesomorfismo é a própria 

molécula. Como o próprio nome indica a formação da fase (ou mesofase) líquido 

cristalina é dependente da temperatura. Estes materiais podem apresentar 

comportamento enantiotrópico – a fase líquido cristalina é observada tanto no 

aquecimento quanto no resfriamento do material –, e monotrópico – o composto 

apresenta mesofase apenas durante o resfriamento. Esta classe se subdivide em 

duas: os CLTs calamíticos e os CLTs discóticos [ou simplesmente cristais líquidos 

discóticos (CLDs)]. 

Os CLTs calamíticos são formados por moléculas alongadas em forma de haste 

(bastão – do inglês “rod-like”), conferindo uma elevada anisometria geométrica. Estas 

moléculas geralmente apresentam núcleos rígidos centrais A e B, que podem ser 

anéis aromáticos, heteroaromáticos ou heterocíclicos. Estes podem ser ligados por 

grupos conectores (C), podendo-se destacar os grupos éster (– COO –), amida (– 

CONH –), azo (– N = N –), e ligações triplas (– C ≡ C –), ou ainda podem ser ligados 

diretamente. As unidades terminais (R e R’) são frequentemente longas cadeias 

alifáticas, ligadas diretamente ao anel ou através de ligação do tipo éter (-OR-); ou 

grupos compactos, como nitro, ciano e halogênios. O grupo lateral (L) pode ser 

utilizado com o objetivo de promover um melhoramento das propriedades líquido 

cristalinas (ver figura 4). 
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Figura 4. Representação ilustrativa da anisometria geométrica (x>>y,z) e da estrutra de uma 
molécula de CLT calamítico. 

 

Fonte: Adaptado de Westphal, 2013.80 

 

Os CLTs calamíticos geralmente exibem dois tipos de mesofases: nemática e 

esmética. A fase nemática, representada pela letra N, é a menos ordenada de todas 

as mesofases calamíticas, apresentando apenas ordem orientacional. Esta é 

considerada a fase mais importante do ponto de vista tecnológico, devido a sua larga 

utilização nos displays desenvolvidos nas últimas décadas. 

Quando comparadas a fase N, as fases esméticas (Sm) apresentam, além da 

ordem orientacional de longo alcance, também ordem posicional de curto alcance, por 

esta razão, as moléculas organizam-se em camadas.81 Destas as mais observadas 

são as mesofases esmética A (SmA) – com os longos eixos moleculares orientados 

perpendiculares ao plano das camadas – e a esmética C (SmC) – com arranjo 

molecular que apresenta um ângulo de inclinação θ em relação à normal da camada. 

Os CLDs apresentam uma unidade central planar – em geral aromáticos – 

ligado a cadeias periféricas – que conferem fluidez ao mesógeno (molécula) –, estas 

moléculas exibem uma anisometria geométrica semelhante a discos.82 Na figura 5a é 

mostrado uma ilustração de uma molécula discótica; e na figura 5b, um exemplo de 

molécula discótica com mesofase colunar hexagonal a temperatura ambiente83 é 

apresentada. 
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Figura 5. (a) Representação ilustrativa de uma molécula discótica (x, z >> y). (b) Exemplo de uma 
molécula discótica83. 

 

 

Assim como os CLTs calamíticos, os cristais líquidos discóticos podem exibir 

vários tipos de mesofases, com variado grau de organização. As duas principais são 

as fases: nemática discótica (ND) e colunar (Col). 

Dependendo do sistema de organização, as mesofases colunares podem ser 

classificadas em colunar: hexagonal (Colh), retangular (Colr) ou oblíqua (Colob). Entre 

estas três a mais comumente encontrada é a mesofase colunar hexagonal, a qual é 

caracterizada pelo empacotamento hexagonal das moléculas. Esta fase pode 

apresentar uma orientação homeotrópica das moléculas – onde suas colunas estão 

perpendiculares à superfície – este tipo de alinhamento é interessante e promissor 

para aplicações em células fotovoltaicas orgânicas.77 

A automontagem controlada de moléculas  conjugadas em arquiteturas 

supramoleculares ordenadas é um tema de crescente interesse de pesquisa para a 

adequação das suas funcionalidades e para aplicação em dispositivos eletrônicos 

orgânicos. A indução de propriedades líquido cristalinas em materiais  conjugados é 

uma das abordagens promissoras para controlar os processos de auto-organização e 

automontagem molecular e, consequentemente, melhorar as propriedades dinâmicas 

e anisotrópicas.84 

Com base no que foi previamente exposto, o presente trabalho consiste na 

síntese e caraterização de compostos funcionalizados derivados do Fenaceno e do 

Azobenzeno, assim como na caracterização e estudos eletro-ópticos destes materiais 

para possíveis aplicações em eletrônica orgânica. 
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2 Objetivos 

 

2. 1 Objetivo Geral 

 

O presente trabalho tem como objetivo geral sintetizar e caracterizar compostos 

tetracarboxi-funcionalizados, e investigar as propriedades térmicas e optoeletrônicas 

para possíveis aplicações em eletrônica orgânica. 

 

2. 2 Objetivos Específicos 

 

O objetivo geral deste trabalho será alcançado mediante os seguintes objetivos 

específicos: 

 

Série 1: Fenacenos-tetracarboxi-funcionalizados 

 

➢ Sintetizar os blocos de construções derivados do criseno e naftaleno; 

 

➢ Sintetizar os fenacenos-tetracarboxi-funcionalizados (ésteres e diimidas, ver 

figura 6) a partir de reações glioxílica de Perkin e fotociclizações oxidativas, e 

deste modo, obter fenacenos com um número maior de anéis aromáticos 

fundidos (com 12 e 14); 

 

Figura 6. Moléculas-alvo: (a) Fenacenos-tetracarboxilatos e (b) -tetracarboxidiimidas. 

 

 

(b)(a)
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➢ Caracterizar os compostos intermediários e finais através de ponto de fusão, 

ressonância magnética nuclear de 1H (RMN 1H) e 13C (RMN 13C), e 

espectrometria de massas ou análise elementar; 

 

➢ Estudar as propriedades de absorção óptica em solução das moléculas finais 

através de análises na região do ultravioleta e visível (UV / Vis); 

 

➢ Investigar o caráter doador / aceitador de elétrons dos compostos finais por 

meio de análises de voltametria cíclica (CV – Cyclic Voltammetry) e voltametria 

de pulso diferencial (DPV – Differential Pulse Voltammetry). 

 

Série 2: Azobenzenos-tetracarboxi-funcionalizados 

 

➢ Sintetizar os azobenzeno-tetracarboxi-funcionalizados com estrutura discótica 

(ver figura 7) a partir do ácido azobenzeno-3,3’,5,5’-tetracarboxílico; 

 

Figura 7. (a) Estrutura geral dos azobenzeno-tetracarboxi-funcionalizados; (b) possível organização 
em forma de disco. 

 

 

➢ Caracterizar os compostos através de espectroscopia na região do 

Infravermelho, RMN 1H e 13C e espectrometria de massas; 

 

➢ Investigar as propriedades térmicas mediante análises de microscopia óptica 

de luz polarizada (MOLP), calorimetria diferencial de varredura (DSC – 

Differential Scanning Calorimetry) e análises termogravimétrias (TGA); 

 

(a) (b)
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➢ Estudar a propriedade óptica dos compostos através da espectroscopia na 

região do ultravioleta e visível. 
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3 Resultados e Discussão 

 

3. 1 Fenacenos Tetracarboxi-funcionalizados 

 

Fenacenos maiores que [6]fenaceno (também conhecido como fulmineno), têm 

sido isolado do alcatrão de hulha em processos industriais85. Mallory e co-autores39, 

42-43 sintetizaram os [7] e [11]fenacenos, obtidos através de reações de condensação 

de Wittig seguidos por fotociclizaçãos dos estilbenos precursores. 

A dificuldade em trabalhar com este tipo de material, que apresenta baixa 

solubilidade em solventes orgânicos comuns e alto ponto de fusão, levou os 

pesquisadores a buscar estratégias que melhorassem tais propriedades. A estratégia 

utilizada por Mallory e colaboradores39, 42-43 foi a funcionalização destes compostos 

através da inserção de grupos alquílicos (n-pentil e tert-butil), com isso foram obtidos 

compostos com uma melhor solubilidade e menor ponto de fusão. 

 

3. 1. 1 Planejamento Sintético 

 

As reações de condensação de Perkin entre ácidos arilglioxílicos e ácidos 

arilacéticos seguidos por esterificação in situ conduz aos arilenobis(arilmaleatos). 

Estes bismaleatos quando fotociclizados oxidativamente podem render tetraésteres 

arenotetracarboxílicos. Bock e colaboradores 35, 55, 86 utilizam desta estratégia sintética 

para a obtenção de arenos policíclicos carboxi-funcionalizados. 

Cabral et al.44 e Ferreira et al.87 obtiveram excelentes resultados utilizando as 

reações de Perkin seguidas por fotociclização oxidativa, para a obtenção de 

dibenzopentacenoditiofenos e [7]helicenos, respectivamente. Esta metodologia se for 

realizada com fragmentos de Fenacenos bifuncionalizados, como o ácido 1,5-

naftilenodiglioxílico e o ácido 1,7-crisenilenodiglioxílico como blocos de construção 

centrais, podem levar a longos fenacenos substituídos com quatro grupos alquil-éster 

como grupos solubilizadores. 

Assim, a estratégia sintética principal utilizada neste trabalho é baseada na 

reação de Perkin, seguida por fotociclizações oxidativas para a obtenção dos 
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compostos finais. Foram propostos inicialmente oito compostos utilizando derivados 

do naftaleno e criseno como bloco de construções. Na tabela 1 são mostrados os 

compostos finais propostos para esta série. 

 

Tabela 1. Moléculas-alvo a partir dos derivados do ácido naftileno-1,5-diglioxílico e do ácido 
crisenileno-1,7-diglioxílico como blocos de construção central. 

Ácidos 
diglioxílicos 

 
 
 

Ácidos 
arilacéticos 

  

 
 

 

 

 

 

 
 

 
 

No esquema 12 é apresentada uma breve análise retrossintética para o 

composto 25, denominado de forma geral de [12]fenaceno. 
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Esquema 12. Retrossíntese do composto [12]Fenaceno tetracarboxi-funcionalizado (25). 

 



Capítulo 3: Resultados e Discussão 

Thamires dos Santos Moreira 53 

 

A primeira desconexão está baseada em uma fotociclização oxidativa do 

bismaleato (19), este, por sua vez, é obtido através de reações de Perkin seguida por 

esterificação in situ (segunda desconexão) a partir dos blocos de construções 1 e 4, o 

ácido 1,7-naftilenodiglioxílico e o ácido 1-crisenilacético, respectivamente. Seguindo a 

desconexão do composto 1 (esquerda do esquema 12), pode-se observar que duas 

etapas serão necessárias para a sua obtenção, em ordem decrescente são: hidrólise, 

reação com t-BuLi seguida por adição de oxalato de dietila. 

No lado direito do esquema 12, a partir da desconexão do composto 4, observa-

se um caminho sintético inicial similar para a obtenção do ácido 1, na qual a etapa 

sintética diferencial é a primeira (ordem decrescente). Ou seja, há uma reação de 

redução seguida por hidrólise in situ; em seguida, reação com n-BuLi com adição 

posterior de oxalato de dietila; fotorreação oxidativa, e por fim, reação de Horner, entre 

o aldeído e o fosfonato. 

Com o intuito de estudar as propriedades eletrônicas de tais materiais e 

comparar suas propriedades, foram propostas as sínteses de tetracarboxidiimidas a 

partir dos ésteres dos Fenacenos obtidos. As imidas são caracterizadas por 

apresentar deficiência em elétrons, e deste modo podem ser usados como um par 

aceitador de elétrons para aplicações em eletrônica orgânica. A figura 8 mostra as 

tetracarboxidiimidas propostas para este trabalho. 

 



Capítulo 3: Resultados e Discussão 

Thamires dos Santos Moreira 54 

 

Figura 8. Estruturas das Fenacenos-tetracarboxidiimidas obtidas a partir dos Fenacenos-
tetracarboxilatos. 

 

 

 

3. 1. 2 Síntese e Caracterização Estrutural 

 

Todos os compostos foram caracterizados por ponto de fusão, Ressonância 

Magnética Nuclear de Hidrogênio (RMN 1H) e Carbono-13 (RMN 13C), Análise 

Elementar e/ou Espectrometria de Massas (ver apêndice A). 

As sínteses dos compostos intermediários e finais serão discutidas ao longo 

desta seção. Os compostos 17, 23 e 29 foram previamente sintetizados pelo grupo de 

pesquisa, porém não publicados, logo estão aqui inseridos com o objetivo de melhorar 

e comparar as discussões das propriedades dos materiais posteriormente 

sintetizados. Estes compostos foram publicados em conjunto com os sintetizados 

neste trabalho. 
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3. 1. 2. 1 Blocos de Construções 

 

O composto 11 [(2-bromobenzil)fosfonato de dietila] foi previamente sintetizado 

de acordo com procedimento descrito na literatura.88 O esquema 13 apresenta a rota 

sintética inicial para a obtenção dos compostos intermediários (blocos de construções) 

utilizados neste trabalho. 

 

Esquema 13. Rotas sintéticas para a obtenção dos intermediários-chave 7 e 8. 

 

 

Os compostos 12 [E-1-bromo-5-(2-(2-bromofenil)etenil)-naftaleno] e 13 [E-1-(2-

(2-bromofenil)etenil)-naftaleno] foram sintetizados via reação de Horner89, com os 

respectivos aldeídos 9 (5-bromo-1-naftaldeído) e 10 (1-naftaldeído), hidreto de sódio 

e THF seco. A reação de Horner é utilizada na obtenção de alcenos com alta 

seletividade E (trans) a partir de aldeídos ou cetonas.90 

A partir dos naftilestilbenos 12 e 13, foram sintetizados, respectivamente, o 1,7-

dibromocriseno (7) e o 1-bromocriseno (8) por meio de reações de fotociclizações 

oxidativas em acetato de etila, à temperatura ambiente, na presença de iodo e 

oxigênio. Estas reações mostraram-se bastantes práticas e simples, e independentes 

da concentração. Após 24 horas de reação o produto precipitava puro, e filtrações 

eram realizadas. 
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As reações foram realizadas utilizando um fotorreator Peschl, irradiado por uma 

lâmpada de mercúrio de 150 W de média pressão, dentro de um tubo de imersão de 

borosilicato, no qual circula água de refrigeração (ver figura 9). 

 

Figura 9. Imagem do Fotorreator Peschl com lâmpada de mercúrio utilizado nas reações de 
fotocilizações oxidativas. 

 

 

As rotas sintéticas para a obtenção dos blocos de construções derivados do 

criseno e do naftaleno estão apresentadas no esquema 14. 

O éster diglioxílico 14 foi sintetizado por tratamento com n-BuLi, em presença 

de THF seco a -94°C (banho de acetona e nitrogênio líquido), seguida por adição de 

oxalato de dietila, a partir do respectivo 1,7-dibromocriseno (7), obtendo-se um 

rendimento de 76%. 

Os ácidos diglioxílicos 1 e 2 foram obtidos através de reações de hidrólises dos 

respectivos diésteres 16 e 14 em meio de bicarbonato de sódio, etanol e água, sob 

refluxo de 24h. Ambos apresentaram rendimento quantitativo de 100% (ver esquema 

14). 
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Esquema 14. Rotas sintéticas para a obtenção dos blocos de construções centrais 1 e 2. 

 

 

Enquanto que na preparação do composto 16, o 1,5-dibromonaftaleno (6) foi 

tratado com t-BuLi para evitar reação de butilação. Diferente do observado para os 

dibromoarenos maiores, o composto 6 não pode sofrer duas substituições quando n-

BuLi é usado. O composto majoritário obtido é o 5-butilnaftil-1-glioxilato, porque o 

intermediário reacional, o 1,5-dilítionaftaleno, reage apenas uma vez por substituição 

nucleofílica com o bromobutano, o qual é formado como produto lateral no meio 

reacional. Assim, foram usados dois equivalentes de t-BuLi por grupo, e desta forma 

o 2-bromo-2metilpropano formado pela reação de troca do brometo pelo lítio, reage 

de modo imediato com outra molécula de t-BuLi, gerando os compostos inertes 2-

metilpropeno e 2-metilpropano por β-eliminação (ver esquema 15). 

 

Esquema 15. Obtenção do composto 16. Detalhes da reação de 6 com t-BuLi e dietiloxalato. 

 

 

O monoéster glioxílico 15 foi obtido de forma similar aos ésteres diglioxílicos, 

como mostra o esquema 16. Em seguida foi reduzido com concomitante hidrólise, 
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obtendo-se desta forma o ácido arilacético 4. Para esta última reação seguiu 

metodologia previamente descrita na literatura,90-91 na etapa 1 usou-se ácido 

hipofosforoso, iodeto de sódio e ácido acético, sob refluxo por 48 h, e na etapa 2, o 

ácido metanosulfônico foi adicionado, e a reação permaneceu sob refluxo por mais 

90h. A solução foi resfriada a temperatura ambiente e o composto filtrado. O composto 

4 apresentou rendimento de 81%. 

 

Esquema 16. Rota sintética para a obtenção do composto ácido arilacético 4. 

 

 

O composto 3 (ácido naftlen-1-il acético) é comercial, enquanto que o composto 

5 (ácido crisen-6-il acético) foi sintetizado seguindo a metodologia usada para a 

obtenção do composto 4 como mostrado no esquema 17 (ver tabela 1). Este composto 

foi relatado na literatura.87, 93 

 

Esquema 17. Síntese do composto 5. 

 

 

3. 1. 2. 2 Produtos Perkin 

 

Os bismaleatos 17, 18, 19, 20, 21 e 22 foram obtidos através de duplas 

condensações de Perkin seguindo metodologia estabelecida na literatura35, 55, 87. No 

esquema 18 são mostradas as rotas sintéticas para a obtenção dos bismaleatos 17, 

19 e 21. 
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Esquema 18. Rotas sintéticas para a obtenção dos compostos 17, 19 e 21 via reação de Perkin. 

 

Perkin: 1. Et3N, Ac2O, THFseco, refluxo; 2. ROH, RBr, DBU, THFseco, refluxo. 

 

A partir da reação entre o ácido naftileno-1,5-diglioxílico (1) e os ácidos 

arilacéticos 3, 4 e 5 em meio de anidrido acético, trietilamina, e THF seco, seguido por 

esterificação in situ com álcool (etanol para 17 e hexan-1-ol para 19 e 21) , brometo 

de alquila (1-bromoetano para 17 e 1-bromohexano para 19 e 21) e DBU (1,8-

diazabiciclo[5.4.0]undec-7-eno), foram obtidos os respectivos bismaleatos 17, 19 e 21, 

com rendimentos moderados de 66%, 42% e 49%. 

Para sintetizar os bismaleatos 18, 20 e 22, foi seguido o mesmo procedimento 

metodológico utilizado para os demais, porém a partir do ácido crisenileno-1,7-

diglioxílico (2) e os ácidos arilacéticos 3, 4 e 5. Na etapa de esterificação, foram 
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utilizados o hexan-1-ol e o 1-bromohexano. No esquema 19 é apresentado as rotas 

sintéticas, assim como o rendimento de cada reação. 

 

Esquema 19. Rotas sintéticas para a obtenção dos bismaleatos 18, 20 e 22 via reação de Perkin. 

 

Perkin: 1. Et3N, Ac2O, THFseco, refluxo; 2. ROH, RBr, DBU, THFseco, refluxo. 

 

Os espectros de RMN 1H dos bismaleatos à temperatura ambiente mostram 

extenso alargamento do pico devido as rotações lentas na escala de tempo da análise, 

deste modo, os espectros foram registados a 100 °C em tetracloroetano-d2 

(CDCl2CDCl2), conduzindo a melhoria parcial. Na figura 10, é apresentado o espectro 

de RMN 1H do composto 18 (representativo) à temperatura ambiente. 
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Figura 10. Espectro de RMN 1H (CDCl2CDCl2, 400MHz) do composto 18 à temperatura ambiente. 

 

 

À temperatura ambiente os sinais dos hidrogênios não estão definidos, como 

pode ser observado no RMN 1H da molécula 18. Na figura 11, um novo espectro de 

RMN 1H para 18 é mostrado, este foi obtido a 100 °C. A elevação da temperatura faz 

com que as rotações das moléculas durante a medida sejam aceleradas, o que 

proporciona uma melhor definição e visualização dos sinais dos hidrogênios destas 

moléculas. 
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Figura 11. Espectro de RMN 1H (CDCl2CDCl2, 400 MHz) do composto 18 obtido a 100 °C. 

 

 

A partir da ampliação da região aromática é possível observar o conjunto de 

sinais esperados para a molécula 18, sendo eles: seis dupletos – com integração de 

2H para cada um; quatro tripletos – com integração de 2H para cada um; e um singleto 

com integração de quatro hidrogênios (singleto largo), perfazendo um total de vinte e 

quatro prótons. Na região alifática, são observados dois tripletos concernentes aos 

doze hidrogênios das metilas em 0,76 ppm (J = 7,0 Hz, 6H) e 0,89 ppm (J = 7,0 Hz, 

6H). Dois multipletos são observados nas regiões entre 1,32 – 1,11 ppm e 1,68 – 1,57 

ppm, atribuídos aos hidrogênios metilênicos das cadeias. E em 4,26 ppm e 4,24 ppm 

são observados os sinais referentes aos oito hidrogênios metilênicos alfa aos grupos 

ésteres. 

 

3. 1. 2. 3 Fenacenos-tetracarboxilatos 

 

Os Fenacenos-tetracarboxilatos 23, 24, 25, 26 e 28 foram obtidos a partir dos 

respectivos bismaleatos 17, 18, 19, 20 e 22, em acetato de etila, na presença de iodo 

e oxigênio, através de fotociclização oxidativa no fotorreator anteriormente 

mencionado. 

CDCl2CDCl2
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No esquema 20 é mostrada as sínteses dos compostos 23 e 25 a partir dos 

bismaleatos 17 e 19. Estes compostos apresentaram rendimentos moderados nesta 

etapa, com 63% e 70%, respectivamente. 

 

Esquema 20. Sínteses dos compostos 23 e 25. 

 

 

O composto 25 não precipitou diretamente no frasco do fotorreator (como 

ocorreu para outros compostos) mesmo após 48 h de reação. Apenas em uma 

situação, foi observado precipitação do material, entretanto o composto não 

apresentou elevada pureza como os seus homólogos. A elevada solubilidade do 

composto 25 em acetato de etila, em relação aos compostos 24 e 26, com grupos 

solubilizantes idênticos, por exemplo, pode ser devida a tendência de agregação que 

o grupo central não substituído – o criseno para 24 e 26 – ser muito mais forte, do que 

para o naftaleno central (25), que é mais curto e estericamente mais protegido. 

Para continuar a série de compostos com o naftaleno como bloco de construção 

central, o bismaleato 21 foi reagido sob as mesmas condições que os demais, 

entretanto não foi possível obter o composto 27, conforme esquema 21. 
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Esquema 21. Tentativa sintética para obtenção do composto 27. 

 

 

Diversas tentativas com diferentes condições reacionais – variação do solvente: 

acetato de etila, tolueno, tolueno:dioxano (2:1); variação da concentração – foram 

realizadas com o objetivo de sintetizar a molécula 27, todas sem sucesso. A ausência 

de ciclização deste composto pode ser atribuída a efeitos estéricos. O espaçador 

central apresenta apenas dois anéis aromáticos (derivado do naftaleno), ou seja, é 

curto, o que pode gerar a tensão estérica e impedir o fechamento das ligações. 

No esquema 22 são mostradas as sínteses dos compostos 24 e 26 com os 

respectivos rendimentos reacionais. 

Os compostos 24 e 26 foram obtidos praticamente puros após 

aproximadamente sete horas de reação, estes compostos precipitaram dentro do 

frasco do fotorreator, sendo necessário apenas uma filtração, sem maiores 

purificações. A molécula 26 apresenta baixa solubilidade em solventes de uso comum 

no laboratório, como CHCl3 e CH2Cl2, o que pode ser justificado pelo longo sistema 

poliaromático. 
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Esquema 22. Rotas sintéticas para a obtenção dos Fenacenos-tetracarboxilatos 24 e 26. 

 

 

A molécula 28 foi sintetizada seguindo o mesmo procedimento sintético usado 

para os demais Fenacenos, porém foi utilizado tolueno (quente) ao invés de acetato 

de etila, devido à baixa solubidade do bismaleato 22. O composto apresentou baixo 

rendimento 36%, que pode ser atribuído à baixa solubilidade do bismaleato no 

solvente utilizado na reação. A seguir, no esquema 23 encontra-se a síntese do 

composto 28. 

 

Esquema 23. Síntese do composto 28. 

 

 

Na figura 12 é apresentado o espectro de RMN 1H do composto 25, obtido em 

tetracloroetano-d2. 
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Na região alifática (ampliada) observa-se os dois tripletos referentes aos doze 

hidrogênios das metilas, em 0,56 ppm (J = 7,0 Hz, 6H) e 0,87 ppm (J = 7,0 Hz, 6H). 

Entre 1,95 ppm e 0,92 ppm encontram-se os sinais referentes aos prótons metilênicos 

das cadeias (total de 32H). Em de 4,41 ppm (J = 7,0 Hz) e 4,70 ppm (J = 7,0 Hz) são 

observados dois tripletos cada um com integração de quatro hidrogênios, 

concernentes aos prótons metilênicos alfa aos grupos ésteres. 

 

Figura 12. Espectro de RMN 1H (CDCl2CDCl2, 400 MHz) do composto 25. 

 

 

A figura 13 apresenta a ampliação da região aromática do espectro de RMN 1H 

da molécula 25. 

 

CDCl2CDCl2
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Figura 13. Ampliação da região aromática do espectro de RMN 1H (CDCl2CDCl2, 400 MHz) do 
composto 25. 

 

 

Na região ampliada pode-se observar os sinais referentes aos hidrogênios 

aromáticos, com o conjunto de sinais característicos ao sistema. São observados seis 

dupletos, em 8,75 ppm (4H), 8,59 ppm (2H), 8,28 ppm (2H), 7,86 ppm (2H), 7,43 ppm 

(2H) e 7,15 ppm (2H). Em 8,41 ppm é observado um singleto largo com integração de 

seis hidrogênios; e em 7,74 ppm e 7,54 ppm têm-se dois tripletos cada um com 

integração de dois prótons. 

Naulet et al.54 publicou recentemente o composto [14]fenaceno-octa-

funcionalizado, ou seja, com oito grupos ésteres. Para a obtenção deste composto, 

foram utilizadas reações de proteções e desproteções nos derivados do naftaleno. 

Além de condensações de Perkin e reação de fotociclização oxidativa, ver esquema 

24. 
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Esquema 24. Esquema sintético para obtenção do [14]fenaceno com oito grupos ésteres publicado 
por Naulet et al.54 

 

 

3. 1. 2. 4 Fenacenos-tetracarboxidiimidas 

 

As N,N-dialquilimidas foram sintetizadas seguindo a metodologia descrita na 

literatura.44 A diimida 29 foi obtida através da reação de condensação do Fenaceno 

tetracarboxilato 23 com a amina simétrica (cloridrato de 6-aminoundecano), na 

presença de imidazol e refluxo em o-diclorobenzeno. O cloridrato de 6-

aminoundecano foi utilizado para evitar possível ausência de cristalização do material 

(ver esquema 25). 

 
Esquema 25. Esquema sintético para obtenção da tetracarboxidiimida 29. 
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Nos esquemas 26, 27 e 28 são mostradas as sínteses para a obtenção dos 

Fenacenos-tetracarboxidiimidas 30, 31 e 32. 

 

Esquema 26. Esquema sintético para obtenção da tetracarboxidiimida 30. 

 
Esquema 27. Esquema sintético para a obtenção da tetracarboxidiimida 31. 

 
Esquema 28. Esquema sintético para a obtenção da tetracarboxidiimda 32. 
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Para sintetizar as Fenacenos-tetracarboxidiimidas 30, 31 e 32 seguiu-se o 

mesmo procedimento sintético usado para a diimida 29, a partir dos respectivos 

Fenacenos-tetracarboxilatos 24, 25, e 26, entretanto, para estas reações utilizou-se o 

cloridrato de 12-aminotricosano. As reações apresentaram rendimentos de excelentes 

a moderados, o composto 32 exibiu o menor rendimento da série (65%), o que pode 

ser atribuído a perdas durante o processo de purificação. 

As diimidas foram caracterizadas pelos respectivos espectros de RMN 1H e 13C. 

Na figura 14 é apresentado o espectro de RMN 1H do composto 31 com as respectivas 

atribuições na região alifática. Em 0,81 ppm encontra-se o tripleto (J = 7,0 Hz) 

referente aos doze hidrogênios das metilas (q); entre 1,45 – 1,12 ppm, o multipleto 

referente aos oitenta e dois hidrogênios metilênicos (marcados como p); nos intervalos 

de 1,86 – 1,74 ppm  e 2,28 – 2,15 ppm  encontram-se, respectivamente, dois 

multipletos (n e o) referentes aos hidrogênios metilênicos adjacentes ao carbono 

metínico. E em 4,41 ppm observa-se um triplo tripleto (J = 10 Hz, 5 Hz) referente os 

dois hidrogênios metínicos (m). 

 

Figura 14. Espectro de RMN 1H (CDCl3, 400 MHz) do composto 31 com as sugestões de atribuições 
dos sinais dos prótons da região alifática. 
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Para melhor visualizar o espectro de RMN 1H da molécula 31, na figura 15, 

encontra-se a ampliação da região aromática. 

 

Figura 15. Ampliação da região aromática do espectro de RMN 1H (CDCl3, 400 MHz) com as 
sugestões de atribuições dos sinais dos prótons do composto 31. 

 

 

Devido a simetria do composto as atribuições sugeridas foram feitas usando a 

nomenclatura (letra, letra’) para facilitar a discussão. A molécula apresenta dez 

dupletos e dois tripletos. 

Em 9,40 ppm encontra-se o dupleto (J = 9,0 Hz) atribuído aos dois hidrogênios 

aromáticos marcados como e, e’; em 9,34 ppm é observado o segundo dupleto (J = 

9,0 Hz) conferido aos hidrogênios marcados como a, a’ – estes hidrogênios tendem a 

ser mais desblindados pela proximidade do grupo imida, e deste modo apresentam 

um maior deslocamento químico. Um dupleto sugerido aos dois prótons f, f’ é 

encontrado em 9,22 ppm (J = 9,0 Hz). Em 9,05 ppm (J = 9,0 Hz), 9,02 ppm (J = 9,0 

Hz) e 8,98 ppm (J = 9,0 Hz), encontram-se três dupletos sobrepostos, atribuídos aos 

hidrogênios marcados como b, b’, c, c’ e d, d’. Os hidrogênios marcados como l, l’ e 
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g, g’ apresentam dois dupletos em 8,91 ppm (J = 8,0 Hz) e 8,85 ppm (J = 9,0 Hz), 

respectivamente. Em 8,09 ppm (J = 9,0 Hz) encontra-se o sinal referente aos 

hidrogênios marcados como h, h’; e em, 8,04 ppm o dupleto (J = 8,0 Hz) sugerido aos 

hidrogênios marcados como i,i’. Os dois tripletos aparecem em 7,78 ppm (J = 8,0 Hz) 

e em 7,70 (J = 8,0 Hz), atribuídos aos hidrogênios marcados como k, k’ e j, j’. 

O espectro de RMN de carbono-13 apresentado na figura 16 confirma a 

estrutura do composto 31. 

 

Figura 16. Espectro de RMN 13C (100 MHz, CDCl3) do composto 31. 

 

 

Na região alifática, observa-se o sinal em 14,3 ppm referentes aos carbonos 

das metilas; entre 32,8 – 22,9 ppm encontram-se os sinais concernentes aos carbonos 

metilênicos das cadeias alifáticas; e em 53,3 ppm tem-se o sinal atribuído aos 

carbonos metínicos ligados aos nitrogênios das imidas. Entre 134,0 – 119,6 ppm são 

observados os sinais referentes aos carbonos do sistema aromático. E em 169, 2 ppm 

observa-se o sinal dos carbonos das carbonilas. 
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3. 1. 3 Absorção Óptica 

 

Os estudos de absorção óptica foram realizados em solução de CHCl3, com 

uma concentração de 2,5 x 10-6 mol. L-1. A figura 17 apresenta os espectros de 

absorção dos [8], [10], [12] e [14] Fenacenos-tetraésteres (23, 24, 25 e 26) e dos – 

tetracarboxidiimidas (29, 30, 31 e 32). 

 

Figura 17. Espectros de absorção óptica dos [8], [10], [12] e [14] Fenacenos Tetraésteres (23-26) e 
Tetracarboxidiimidas (29-32) (2,5 µmol. L-1 em CHCl3). 
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Pode-se observar um deslocamento batocrômico à medida que os espectros 

dos fenacenos-tetracarboxilatos são comparados, ou seja, dos compostos 23 para o 

26, o tal efeito é atribuído ao aumento da extensão dos anéis aromáticos fundidos. As 

diimidas também apresentam o mesmo efeito, porém de modo mais discreto. 

A energia do band gap óptico foi determinada através do espectro de absorção 

obtido em solução. Tomou-se como referência o comprimento de onda de absorção 

de menor energia (), o qual corresponde às transições −*, e aplicou-se a equação 

1 

 

𝐸𝑔
𝑜𝑝𝑡 

=  
ℎ.𝑐

𝜆
      Equação (1) 

 

onde h é a constante de Planck (h = 4,136 × 10-15 eV. s) e c é a velocidade da luz (c 

= 2,998 x 108 m. s-1). 

Os espectros de absorção óptica tanto dos ésteres quantos das imidas 

apresentaram comprimentos de onda das bandas de absorção para os homólogos 

menores praticamente idênticos, 415 nm para os ésteres 23 e 24, o que corresponde 

a um band gap óptico de 2,99 eV; e, 505 nm para as imidas 29 e 30, correspondente 

a 2,46 eV de band gap óptico. 

Para os homólogos de maiores, os comprimentos de onda também foram 

similares, 430 nm (2,38 eV) para os ésteres 25 e 26; e, 520 nm (2.38 eV) para as 

imidas 31 e 32. 

Estes valores sugerem que o posicionamento dos substituintes influencia no 

band gap óptico destas moléculas. O band gap óptico diminui à medida que se 

aumenta o comprimento dos fragmentos periféricos dos arenos não substituídos, ou 

seja, dos naftalenos periféricos para os crisenos periféricos – do [10]Fenaceno-

tetraéster (24) para o [12]Fenaceno-tetraéster (25) ou do [10]Fenaceno-

tetracarboxidiimida (30) para o [12]Fenaceno-tetracarboxidiimida (31). 

Entretanto, os valores permanecem constantes se o comprimento do fragmento 

do areno não substituído central aumenta, isto é, quando passamos do naftaleno 

central para o criseno central – do 23 para o 24, ou 25 para o 26, ou 29 para o 30, ou 

31 para o 32. Neste caso, a influência do aumento global do cromóforo no intervalo 
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do band gap óptico é compensado à medida que os substituintes são 

simultaneamente separados. 

Comportamento semelhante ao observado para os Fenacenos foi observado 

anteriormente por Durola et al.46 em dinafto[1,2-a;1’,2’-h]antracenos tetracarboxi-

substituídos. Nestes nafto-antracenos, os band gap ópticos foram menores quando os 

substituintes estavam próximos à metade do sistema do areno alongado, ou seja, a 

influência dos substituintes no band gap aumentava se os substituintes conectados 

estavam mais perto um do outro. 

 

3. 1. 4 Caracterização Eletroquímica 

 

Com o objetivo de avaliar o caráter doador/aceitador de elétrons dos ésteres e 

das imidas, foram realizadas análises de voltametria cíclica (CV – do inglês Cyclic 

Voltammetry) e voltametria de pulso diferencial (DPV – Differential Pulse 

Voltammetry), em solução de diclorometano usando Ferroceno como padrão interno 

(ver Apêndices A2). 

Para todos os compostos, o primeiro potencial de oxidação (1º Ox.) mostrou-

se irreversível, assim como o primeiro potencial de redução (1º Red.) dos ésteres foi 

irreversível. Sob estas condições, apenas as imidas apresentaram uma quase-               

-reversibilidade. 

A irreversibilidade destes materiais não é uma surpresa, tendo em vista os 

largos valores de band gap para estes tipos de sistemas. Enquanto que, a 

reversibilidade do potencial de redução das imidas está em concordância com o 

caráter aceitador de elétrons, previamente relatado na literatura.94 

A partir do potencial do par Fc/Fc+ (ferroceno/ferrocênio), que tem o valor de -

4,8 eV, foi possível calcular o valor para os níveis de energia do orbital molecular 

ocupado de mais alta energia (EHOMO) e do orbital molecular não ocupado de mais 

baixa energia (ELUMO) através da relação: EHOMO = -4,8 - Eoxid e ELUMO = -4,8 - Ered.95 

Os primeiros potenciais de oxidação e redução correspondentes aos níveis HOMO e 

LUMO, apresentaram valores de -5,85 ± 0,15 eV e -2,7 ± 0,1 eV para os quatro ésteres 

e de -5,9 ± 0,15 eV e -3,2 eV para as quatro diimidas, respectivamente (ver tabela 2). 

Pode-se observar que ambas as energias HOMO e LUMO são fracamente 

dependentes do comprimento das moléculas, e as EHOMO apresentam uma baixa 
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influência dos substituintes. Entretanto, a diferença nas energias LUMO entre ésteres 

e imidas é bastante expressiva, o que indica o forte caráter aceitador de elétrons das 

imidas. 

 

Tabela 2. Primeiros pontenciais de oxidação e redução, valores das energias de HOMO e LUMO, 
band gaps eletroquímico e óptico. 

Fenaceno 

1º Ox. 

(eV)[a] 

1º Red. 

(eV)[a] 

EHOMO 

(eV)[b] 

ELUMO 

(eV)[b] 

Redox 

Gap 

(eV) 

Opt. Gap 

(nm) 

Opt. Gap 

(eV) 

23 +1.16 -2.09 -5.96 -2.71 3.25 415 2.99 

24 +0.96 -2.13 -5.76 -2.67 3.09 415 2.99 

25 +0.96 -2.07 -5.76 -2.73 3.03 430 2.88 

26 +0.92 -2.17 -5.72 -2.63 3.09 430 2.88 

29 +1.24 -1.61 -6.04 -3.19 2.85 505 2.46 

30 +1.08 -1.66 -5.88 -3.14 2.74 505 2.46 

31 +1.06 -1.57 -5.86 -3.23 2.63 520 2.38 

32 +0.96 -1.62 -5.76 -3.18 2.58 520 2.38 

[a] Versus Ferrocene (Fc) em CH2Cl2. [b] A partir do Fc/Fc+ a -4,80 eV abaixo do vácuo. 

 

Como os primeiros potenciais de oxidação e as energias HOMO são 

praticamente independentes da substituição, enquanto que os primeiros potenciais de 

redução e as energias LUMO diferem consideravelmente entre ésteres e imidas, 

pode-se supor que a carga positiva injetada na oxidação permaneça localizada no 

núcleo do sistema poliaromático, e a carga negativa injetada na redução tende a se 

localizar nos substituintes carboxílicos. Deste modo, as diferenças observadas entre 

os intervalos dos band gaps óptico e eletroquímico de 0,1 – 0,4 eV correspondem as 

energias de ligação do éxciton, e são semelhantes aos valores observados para os 

dinaftoantracenos (0,15 – 0,35 eV)46 anteriormente mencionados. 
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Devido a irreversibilidade das transições redox e da solubilidade limitada em 

CH2Cl2 destes materiais (principalmente para o composto 32), os valores encontrados 

para HOMO e LUMO, e o band gap eletroquímico são menos precisos do que o band 

gap óptico obtido através dos espectros de absorção. 

 

3. 1. 5 [12]Fenaceno-tetracarboxilato (25): um cristal líquido inesperado 

 

As moléculas inicialmente planejadas não apresentam as características 

comuns necessárias para a obtenção de cristais líquidos, como anisotropia 

geométrica, ou seja, quando um dos eixos da molécula é mais alongado do que os 

outros dois. Contrariando as expectativas, o composto 25 apresentou propriedade 

líquido cristalina (figura 18). 

 

Figura 18. Estrutura do composto 25 – cristal líquido nemático monotrópico. 

 

 

Através de análises de microscopia óptica de luz polarizada, foi possível 

identificar a mesofase como nemática (N) monotrópica (fase líquido cristalina apenas 

durante o resfriamento). O composto exibe textura mármore típica N (ver figura 19). 
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Figura 19. Fotomicrografias do composto 25 obtidas por MOLP. a) Fase N a 225 °C durante o 
resfriamento; b) Fase N a temperatura ambiente. Taxa = 10 °C.min-1. 

 

 

A fotomicrografia 19a da fase nemática foi obtida a 225 °C, enquanto que 19b 

foi tomada à temperatura ambiente. O composto 25 apresentou transição cristal para 

o estado líquido isotrópico a 210 °C durante o ciclo de aquecimento; e durante o 

resfriamento o composto entrou na mesofase nemática em torno de 206 °C, durante 

o ciclo de resfriamento, dados obtidos por DSC (10 °C.min-1). Não foram observados 

picos referentes a cristalização do material, o que indica a permanência da fase líquido 

cristalina à temperatura ambiente. 

Com intuito de observar a permanência da fase N à temperatura ambiente, o 

sistema de análise, ou seja, as lâminas de análise foram expostas a perturbações 

externas pelo contato de uma espátula esfregando uma lâmina à outra. Mesmo após 

esta perturbação, lâminas deslizavam entre si, o que configura a ausência de 

cristalização do material. Entretanto, após semanas na bancada observou-se que o 

composto estava cristalizado. Materiais que apresentam este tipo de comportamento 

são caracterizados como metaestáveis, na literatura diversos casos são relatados.96-

97 

Através da análise de DSC (figura 20) é possível confirmar as transições 

previamente visualizadas por microscopia óptica. Para o primeiro ciclo de 

aquecimento (em preto), observa-se duas transições (dois picos) referentes a 

transições cristal-cristal. No primeiro ciclo de resfriamento, temos um leve pico 

referente a transição do estado líquido isotrópico para a mesofase nemática com valor 

energético de 0,042 KJ.mol-1. Não foi observado pico referente a cristalização do 



Capítulo 3: Resultados e Discussão 

Thamires dos Santos Moreira 79 

 

material, o que indica a permanência do material na fase líquido cristalina à 

temperatura ambiente. 

No segundo ciclo de aquecimento (em azul) observa-se dois picos exotérmicos 

não tão acentuados, o que pode indicar uma cristalização do material. O segundo ciclo 

de resfriamento exibe perfil semelhante ao do primeiro ciclo. Confirmando o caráter 

metaestável do material. 

 

Figura 20. Termograma do composto 25 obtido por DSC a 10 °C.min-1. Primeiro (preto) e segundo 
(azul) ciclo de aquecimento / resfriamento. 

 

 

Com o objetivo de verificar a permanência da fase líquido cristalina à 

temperatura ambiente e confirmar a fase nemática, estudos de raios X foram 

realizados. No primeiro ensaio, a amostra do composto 25 foi aquecida até a 

mesofase, e em seguida deixou-se o material cristalizando lentamente até a 

temperatura de 0 °C (utilizou-se nitrogênio líquido), e a determinados intervalos de 

temperatura os difratogramas foram tomados. Como pode-se observar na figura 21, a 

250 °C quando a amostra está na fase líquido cristalina, não é observado nenhum 

pico de cristalização. A 200 °C alguns picos de cristalização começam a crescer; a 

150 °C percebe-se o aumento do número de picos, o que indica a cristalização do 

material; e a 0 °C a amostra encontra-se completamente cristalizada. 
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Figura 21. Difratograma do composto 25 durante resfriamento lento. 

 

 

Figura 22. Difratograma do composto 25 durante ensaio de resfriamento rápido da amostra 
analisada. 

 

 

No seguindo ensaio (figura 22), a amostra foi novamente aquecida até a fase 

nemática, mas desta vez o material foi resfriado rapidamente. Pode-se observar que 

a 250 °C a amostra está na mesofase (vermelho) e quando resfriada abruptamente 

para 0 °C (lilás) ela permanece com o mesmo padrão, o que indica a permanência da 

fase N nesta temperatura. Em seguida a amostra foi aquecida até à temperatura de 

50 °C (azul), 100 °C (verde), 150 °C (magenta), 200 °C (azul claro). Não são 

observados picos referentes a cristalização até a temperatura de 100 °C. Estes dados 

corroboram com os observados através do DSC do composto 25, onde o termograma 
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mostrou picos exotérmicos durante o segundo aquecimento em torno de 125 °C. E 

como pode-se ver a 150 °C os picos de cristalização estão presentes. 

A partir dos dados apresentado pode-se inferir que o composto 25 apresenta 

fase líquido cristalina nemática à temperatura ambiente, porém com um caráter 

metaestável, e possíveis perturbações no sistema podem levar a cristalização do 

material. 

Com o objetivo de obter compostos com melhores propriedades líquido 

cristalinas – por exemplo, compostos enantiotrópicos, com pontos de clareamento 

mais baixos e/ou que apresentem mesofases à temperatura ambiente – modificações 

foram planejadas a partir do composto 25. Foram planejadas novas moléculas a partir 

de alterações da cadeia alifática de seis carbonos, por cadeias maiores e menores, 

com e sem ramificações. Entretanto, por um erro sistemático na reação inicial, ou seja, 

na reação de saponificação do éster 25, não foi possível obter os materiais planejados. 

 

3. 1. 6 Compostos derivados do ácido naftileno-1,4-diglioxílico e do ácido 

crisenileno-6,12-diglioxílico 

 

Além dos compostos apresentados, duas novas séries de compostos foram 

propostas para este trabalho. Estas novas moléculas seriam derivadas de dois blocos 

de construções, do ácido naftileno-1,4-diglioxílico e do ácido crisenileno-6,12-

diglioxílico, conforme apresentados na tabela 3. 

Estes compostos foram planejados com o objetivo de obter mais compostos 

com estruturas helicoidais, assim como foi obtido o duplo [7]heliceno a partir dos 

ácidos diglioxílico e acético derivados do 6,12-criseno, previamente publicado87 (em 

verde na tabela 3). 
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Tabela 3. Moléculas-alvo a partir dos derivados do ácido naftileno-1,4-diglioxílico e do ácido 
crisenileno-6,12-diglioxílico como blocos de construção central. 

Ácidos  

diglioxílicos 

 

Ácidos 

arilacéticos 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ferreira et al87.

  

 

As sínteses destes compostos helicoidais seguiram as mesmas metodologias 

previamente apresentadas para os Fenacenos. O composto 34 (ácido crisenileno-

6,12-diglioxílico) foi previamente preparado seguindo a metodologia relatada na 

literatura.93 

Para a obtenção do ácido naftileno-1,4-diglioxílico (33), seguiu-se metodologia 

similar para seu isômero, o ácido naftileno-1,5-diglioxílico (1). No esquema 29 é 

mostrada a rota sintética para obtenção deste composto. 
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Esquema 29. Rota sintética para a obtenção do ácido naftileno-1,4-diglioxílico (33). 

 

 

O composto 36 foi dissolvido em THF seco, e em seguido resfriado a -94 °C 

(N2 líquido + acetona), em seguida o t-BuLi foi adicionado gota a gota, controlando a 

temperatura para evitar o aumento da mesma, tendo em vista ser uma reação 

bastante exotérmica. Após o devido tratamento (ver procedimentos experimentais), o 

diglioxilato 35 foi obtido com rendimento de 80%. Este por sua vez sofreu reação de 

hidrólise, originando o ácido diglioxílico 33. 

A partir dos ácidos diglioxílicos e dos ácidos aril acéticos, as condensações de 

Perkin foram realizadas, e posteriormente as reações de fotociclizações. No esquema 

30 é mostrado as rotas sintéticas para os bismaleatos obtidos a partir do naftaleno 

central, e as fotorreações planejadas. 

Como pode-se observar no esquema 30 os bismaleatos foram obtidos através 

das reações de Perkin, os compostos foram obtidos com rendimentos moderados. 

Entretanto, todas as reações de fotociclizações falharam. 
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Esquema 30. Rotas sintéticas para a obtenção das moléculas-alvo a partir do ácido naftileno1,4-
diglioxílico. 

 

 

O mesmo comportamento foi observado para as sínteses dos compostos com 

estruturas helicoidais derivadas do ácido crisenileno-6,12-diglioxílico (34) (ver 

esquema 31). Diferente do observado para o duplo [7]heliceno (47) previamente 

publicado87, as reações via fotocilização oxidativa não funcionaram, e nenhum dos 

demais compostos desta série foi alcançado. 
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Esquema 31. Rotas sintéticas para a obtenção dos compostos 45 e 46. 

 

 

Algumas hipóteses podem ser levantadas na tentativa de explicar a ausência 

do fechamento das ligações, e consequente obtenção dos materiais. Mallory et al.98 

explica a ausência de ciclização do 9,10-difenilfenantreno para obtenção do 

dibenzotrifenileno, supondo uma baixa densidade eletrônica nas duas posições orto 

entre as quais a nova ligação deveria ser formada. 

Scholz et al. 99-100 determinou, para determinado número de moléculas, o 

número de valência livre no primeiro estado excitado (Fr*) dos átomos que estariam 

envolvidos em qualquer das fotociclizações possíveis, e descobriu que o modo 
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preferencial para o fechamento do anel está de acordo com o maior valor de Fr*. 

Laarhoven e colaboradores101 relatam a metodologia de Scholz, e indicam que as 

fotocilizações irão ocorrer quando a soma dos números de valência dos átomos 

envolvidos (ΣFr*) seja maior que 1. Estes autores afirmam ainda que compostos com 

diferentes possibilidades de ciclização será obtido a partir do intermediário com a 

maior energia de ressonância. 

Pode-se imaginar ainda, o efeito de impedimento estérico atribuído as cadeias 

alifáticas ou ao conjunto de anéis aromáticos como a razão para a inércia 

fotoquímica.102 As moléculas podem apresentar preferência a configuração trans em 

relação a cis, esta última seria pré-requisito para a obtenção dos compostos 

almejados. 

Para uma explicação mais acurada e detalhada das razões que levaram a não 

obtenção dos compostos seriam necessários estudos mais aprofundados, como 

cálculos teóricos ou análises do produto obtido através de espectrometria de massas, 

entretanto não foi o foco deste trabalho. 
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3. 2 Azobenzenos Tetracarboxi-Funcionalizados 

 

Os azos corantes em uma variedade de estruturas químicas, têm sido o foco 

de intensos estudos pela comunidade científica e industrial devido às suas 

propriedades químicas e físicas.64, 68, 103 O grupo azo pode atuar como um interruptor 

óptico em materiais moles, onde as propriedades funcionais destes materiais podem 

ser ajustadas pela fotoisomerização E-Z-E reversível da ligação N = N quando 

expostos à luz.70 Suas aplicações podem ser ampliadas devido à prontidão dessas 

moléculas para serem incorporadas em polímeros,104 cristais líquidos,105-106 

montagem de multicamadas,107 biomateriais,108 e devido à possibilidade de ajustar 

suas propriedades por meio de substituição do anel.109 

Algumas macroestruturas derivadas do azobenzeno meta-substituído, 

apresentaram propriedades interessantes, destacando-se a obtenção de cristais 

líquidos colunares com fases hexagonais em uma ampla faixa de temperatura.74, 110-

111 

Neste tópico é apresentada uma série de compostos azobenzenos-                                  

-tetracarboxilatos, onde as cadeias alifáticas lineares ou ramificadas, podem resultar 

melhores propriedades de processabilidade e térmicas. O padrão meta de substituição 

também oferece uma maneira de investigar possíveis arranjos colunares da estrutura, 

uma vez que eles possuem uma forma semelhante a um disco. Algumas moléculas 

apresentam baixo ponto de fusão, e dois deles são líquidos à temperatura ambiente. 

 

3. 2. 1 Planejamento Sintético 

 

Moléculas com estruturas discóticas, tais como cristais líquidos discóticos, 

apresentam uma ampla gama de aplicações tecnológicas e um grande interesse pela 

comunidade científica. Em busca por novos materiais que possam apresentar 

diferentes aplicações e cujas propriedades podem ser variadas através de fatores 

externos, foram planejadas dez novas moléculas derivadas do azobenzeno. 

A obtenção de azobenzeno-tetracarboxifuncionalizado seguiu duas etapas. A 

primeira consistiu na síntese do centro, o ácido azobenzeno-3,3’,5,5’-tetracarboxílico 

(ver figura 23). O núcleo azobenzeno foi escolhido devido as propriedades de 
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fotoisomerização reversível do grupo azo, esta propriedade intrínseca pode 

possibilitar a estes materiais aplicações tecnológicas promissoras.72 

 

Figura 23. Estrutura do ácido azobenzeno-3,3',5,5'-tetracarboxílico - centro das moléculas-alvo. 

 

 

O ácido 3,3’,5,5’-tetracarboxílico é bastante utilizado na preparação de cristais 

líquidos74, 110-111, MOFs112-113 (do inglês – Metal-Organic Framework), polímeros de 

coordenação114, fotorreceptores aniônicos115, por exemplo. Vários métodos são 

descritos para a obtenção deste ácido, os mais comuns são: acoplamento com sal de 

diazônio68, redução do grupo nitro utilizando dextrose74, 116 ou zinco metálico117 em 

meio aquoso alcalino e oxidação do grupo amino utilizando permanganato de 

potássio118. Neste trabalho, utilizou-se a reação de redução do grupo nitro pela 

dextrose em meio alcalino. 

Para a segunda etapa, cadeias alifáticas lineares ou ramificadas foram 

conectadas ao centro através de grupos ésteres, de diversos tamanhos. Os materiais 

foram planejados para serem obtidos de forma simples e barata, e por isso a reação 

de Fischer foi escolhida. Esta reação de esterificação consiste no refluxo de um ácido 

carboxílico e um álcool na presença de um catalisador ácido. Foram escolhidos dez 

álcoois, sendo eles: etanol, propanol, propran-2-ol (iso-propanol), butan-1-ol, butan-2-

ol (sec-butanol), 2-metil-propan-1-ol (iso-butanol), pentan-1-ol, 3-metil-butan-1-ol (iso-

pentanol), hexan-1-ol, 2-etil-hexan-1-ol e octan-1-ol. 

 

3. 2 .2 Síntese e Caracterização Estrutural 

 

O esquema 32 mostra a rota sintética utilizada para a obtenção das moléculas-

alvo. O composto 50a foi recentemente relatado na literatura.115, 119 
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Esquema 32. Rota sintética para a obtenção das moléculas-alvo. 

 

Condições: i. Dextrose, NaOH, H2O, ii. H3O+. iii. ROH, H2SO4(cat.), reflux 24h ou iv. 1. SOCl2, 

DMF(cat.), reflux 18h; 2. ROH, Py, reflux, 48h. 

 

O ácido azobenzeno-3,3’,5,5’-tetracarboxílico (49) foi sintetizado de acordo 

com procedimento previamente relatado na literatura.74, 116, 120 A metodologia consiste 

em na redução do grupo nitro através da dextrose (D-glucose) em meio alcalino. A 

dextrose é considerada um agente redutor suave, simples, barato, e possível de ser 

feito em escalas maiores121, o qual converte o grupo nitro em nitroso, e em seguida 

para hidroxilamina. Em meio básico, o grupo nitroso e a hidroxilamina reagem 

formando o composto azoxi, que sofre nova redução para o respectivo azocomposto.74 

A síntese apresentou um bom rendimento (70%) quando comparado com dados da 

literatura.74 

As moléculas-alvo foram sintetizadas via esterificação da Fischer – uma reação 

catalisada por ácido entre um ácido carboxílico e um álcool –, com exceção dos 

compostos 50k e 50l. Como esta reação é um processo de equilíbrio, é necessário 

assegurar que o equilíbrio esteja deslocado para a formação dos ésteres, logo utilizou-

se um grande excesso dos álcoois. 

Os compostos 50k e 50l foram obtidos via reação com cloreto de ácido, devido 

ao elevado ponto de ebulição dos respectivos álcoois, 2-etil-hexan-1-ol (184,0 °C) e 

octan-1-ol (194,8 °C). 
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Todas as moléculas foram caracterizadas por espectroscopia na região do 

Infravermelho (IV), ressonância magnética nuclear de hidrogênio (RMN 1H) e carbono-

13 (RMN 13C), espectrometria de massas e ponto de fusão. 

Nos espectros de IV de todos os compostos da série 50a-l são observadas 

bandas de estiramento C – H sp3 entre 2985 – 2875 cm-1, em aproximadamente 1720 

cm-1 estão as bandas de estiramento características da carbonila de ésteres e duas 

bandas correspondentes a ligação C – O de ésteres são encontradas em torno de 

1242 cm-1 e de 1193 cm-1 (ver apêndices B). 

Os RMNs 1H da série dos azobenzenos tetracarboxilatos apresentam o mesmo 

padrão de sinais para os hidrogênios aromáticos, na região alifática são observadas 

diferenças significativas nos sinais devido aos diferentes substituintes. Na figura 24 

são mostrados os RMNs 1H dos compostos 50g (azul), 50f (vermelho) e 50e (preto), 

substituídos com butil, s-butil e i-butil, respectivamente.  

 

Figura 24. Espectros de RMN 1H em CDCl3 dos compostos 50g (400 MHz), 50f (400 MHz) e 50e 
(200 MHz), substituídos com butil, s-butil e iso-butil, respectivamente. 
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Como pode ser observado na ampliação, os hidrogênios aromáticos 

apresentam dois sinais característicos, um tripleto referente ao hidrogênio entre as 

duas carbonilas do núcleo azobenzeno e um dupleto referente aos hidrogênios 

próximos da ligação N = N. Para o composto 50e (Bu) (preto), não é possível visualizar 

a separação dos sinais em dupleto e tripleto, devido à baixa potência do espectrômetro 

(200 MHz), observa-se apenas um multipleto com integração de 6H. 

O composto 50f (s-Bu) (vermelho) apresenta os sinais definidos, com tripleto 

em 8,82 ppm referentes aos hidrogênios aromáticos marcados em c (J = 1,6 Hz) e 

dupleto em 8,77 ppm concernante aos quatro hidrogênios aromáticos (a e b) (J = 1,6 

Hz); o mesmo padrão foi observado para 50g (i-Bu) (azul), com tripleto levemente 

deslocado (comparando-se a 50f) em 8,84 ppm referente aos dois hidrogênios 

aromáticos (c) (J = 1,6 Hz) e dupleto em 8,79 ppm referente aos quatro hidrogênios 

aromáticos próximos a ligação azo (a e b) (J = 1,6 Hz). 

Na figura 25 é mostrada uma ampliação dos espectros de RMN 1H dos 

compostos acima citados, 50g (azul), 50f (vermelho) e 50e (preto) entre 0 – 6,0 ppm 

(aproximadamente).  

 

Figura 25. Ampliação dos espectros de RMN 1H (CDCl3) entre 0 – 6,0 ppm (aproximadamente) dos 
compostos 50g (i-Bu), 50f (s-Bu) e 50e (Bu), com as respectivas atribuições. 
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O sinal em 0,0 ppm é referente ao TMS. Para o composto substituído com butil, 

encontram-se um tripleto em 4,41 ppm (J = 6,3 Hz) referentes aos oito hidrogênios 

metilênicos alfa ao grupo éster (marcado como d). Os multipletos em 1,94 – 1,69 ppm 

e 1,63 – 1,38 ppm referem-se aos dezesseis hidrogênios metilênicos marcados como 

e e f, respectivamente. 

O composto 50f substituído com o grupo s-butil, apresentou os sinais 

característicos do grupo. Entre 5,23 – 5,13 ppm encontra-se um multipleto referente 

aos quatro hidrogênios metínicos (marcados como d). Apesar deste sinal aparentar 

um sexteto definido não foi possível calcular as constantes de acoplamento, e por 

isso, considerou-se com um multipleto. Na região de 1,89 – 1,67 ppm encontra-se 

multipleto referente aos oito hidrogênios metilênicos (e). Em 1,40 ppm observa-se um 

dupleto (J = 6,3 Hz) com integração de doze hidrogênios concernente ao grupo metila 

ligado ao carbono secundário (g). E os hidrogênios da metila ligadas ao carbono 

primário (marcados como f), aparecem como um tripleto em 1,01 ppm (J = 7,5 Hz). 

O espectro de RMN 1H ampliado de 50g apresentou os sinais característicos 

do grupo substituinte i-butil. Em 4,20 ppm (J = 6,7 Hz) encontra-se um dupleto 

referente aos hidrogênios metilênicos alfa ao oxigênio da carbonila (d); em 2,24-2,07 

ppm está o multipleto referente aos hidrogênio metínico (e); e, um dupleto é observado 

na região de 1,07 ppm (J = 6,7 Hz) referente aos vinte e quatro hidrogênios das duas 

metilas (f-g) ligada ao carbono terciário. 

Os espectros de RMN 13C da série dos azobenzenos-tetracarboxilatos (50a-l) 

apresentam similaridades de sinais, e deste modo, o espectro referente ao composto 

50f com o substituinte s-butil será discutido (figura 26). 
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Figura 26. Espectro de RMN 13C (100 MHz) do composto 50f (s-Bu) em CDCl3 com as respectivas 
atribuições. 

 

 

O espectro de RMN de carbono-13 do composto 50f disposto na figura 26 

mostra os nove sinais característicos, com suas respectivas atribuições. Em 165,0 

ppm observa-se o sinal referente aos quatro carbonos da carbonila (5); entre 152,5 – 

127,9 ppm (1, 4, 3 e 2) encontram-se os quatro sinais referente aos doze carbonos 

aromáticos. Na região alifática, encontram se em 74,1 ppm o sinal referente aos 

carbonos secundários (6) ligados aos oxigênios da carbonilas; em 29,1 ppm o sinal 

dos carbonos metilênicos (7); e, em 19,7 e 9,9 ppm (8 e 9, respectivamente) estão os 

sinais dos carbonos das metilas. 

Os compostos desta série foram caracterizados do mesmo modo, e os seus 

espectros de RMN 1H e 13C estão no apêndice A, e a lista com os sinais podem ser 

encontradas na seção experimental. No apêndice A, também, estão os espectros de 

massas de alta resolução que confirmam as estruturas das moléculas-alvo, e na seção 

experimental estão os valores m/z calculados e encontrados para estes materiais. 
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3. 2. 3 Análise Térmica 

 

As propriedades térmicas dos compostos foram investigadas através de 

microscopia óptica de luz polarizada (MOLP), Calorimetria Diferencial de Varredura 

(DSC – do inglês Differential Scanning Calorimetry) e análise termogravimétrica (TGA 

– do inglês Thermal Gravimetric Analysis). Os dados obtidos através das análises de 

DSC e TGA estão dispostos na tabela 4. 

 

Tabela 4. Transições térmicas e temperaturas de decomposição dos compostos 3a-l. 

Compostos Grupo alquila Transições – T [∆H]a (∆S)a Tdec
b 

50a Me Cr 232 [29,7] (58,8) I 

I 224 [29,4] (59,1) Cr 

320 

50b Et Cr 186 [39,8] (86,7) I 

I 171 [40,4] (91,0) Cr 

327 

50c Pr Cr 121 [36,7] (93,1) I 

I 104 [36,3] (96,2) Cr 

335 

50d i-Pr Cr 148 [14,5] (34,4) Cr’ 169 [32,2] 

(72,8) I 

I 79 [3,9] (11,1) Crc 

306 

50e Bu Cr 99 [45,3] (121,7) I 

I 87 [46,0] (127,7) Cr 

353 

50f s-Bu Cr 118 [28,6] (73,1) I 

I 75 [20,7] (59,4) Cr 

317 

50g i-Bu Cr 142 [41,7] (100,4) I 

I 122 [43,8] (110,8) Cr 

363 

50h Pent Cr 76 [48,5] (139,0) I 

I 60 [50,3] (151,0) Cr 

364 

50i i-Pent Cr 84 [23,3] (65,2) I 

I 50 [21,1] (65,3) Cr 

366 

50j Hx Cr 18 [8,41] (28,9) Cr’ 32 [14,5] 

(47,6) I 

I…d 

370 

50k 2-Et-Hx Ie 360 

50l Oct Ie 368 

Nota: a Temperaturas de transição em °C e entalpias de transição em kJ. mol-1 e entropias de transição 

em J. mol−1. K−1 determinadas por ciclos de DSC (temperatura peak) durante aquecimento (primeira 

linha) e resfriamento (segunda linha) (10 °C.min-1). Cr = cristal; I = liquído isotrópico. b Temperaturas 

(°C) determinada por TGA, onset da decomposição sob atmosfera de nitrogênio (20 °C.min -1). c 

Parcialmente cristalizado. d Composto não cristalizou durante o resfriamento. e Composto líquido. 

 



Capítulo 3: Resultados e Discussão 

Thamires dos Santos Moreira 95 

 

A partir dos dados mostrados na tabela 4, pode-se inferir uma relação 

inversamente proporcional entre os compostos que apresentam cadeias lineares e o 

seu ponto de fusão. Ou seja, à medida que o número de carbonos aumenta a ponto 

de fusão destes materiais diminuem (Me > Et > Pr > Bu > Pent > Hx > Oct). O 

composto 50a (Me) apresenta ponto de fusão a 232 °C enquanto que o composto 50l 

(Oct) é líquido a temperatura ambiente. 

Além disso, os compostos com cadeias alifáticas lineares exibem um aumento 

gradual do intervalo de histerese – tendência de um material ou sistema de conservar 

suas propriedades na ausência de um estímulo que as gerou. Isto é, os compostos 

mantêm-se no estado isotrópico na ausência de energia na forma de calor, e a 

cristalização ocorre em temperatura abaixo do ponto de fusão. A variação de 

temperatura de fusão-cristalização (∆Tfusão-cristalização) para 50a é 8 °C, 50b é 15 °C, 50c 

é 17 °C, 50e é 12 °C, 50h é 16°C. Este comportamento pode ser melhor observado 

através dos termogramas obtidos por DSC, ver figura 27. 

Diferente do observados para as moléculas com cadeias lineares, ao comparar 

os isômeros percebe-se um aumento no ponto de fusão destes compostos, ou seja, 

50d (i-Pr) > 50c (Pr), 50g (i-Bu) > 50f (s-Bu) > 50e (Bu), 50i (i-Pent) > 50h (Pent). 
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Figura 27. Termogramas dos compostos 50a, 50b, 50c, 50e e 50h obtidos por DSC a 10 °C.min-1 
(segundo ciclo de aquecimento/resfriamento). 

 

 

 

 

O composto 50d apresentou comportamento interessante, através de análises 

de DSC (ver figura 28) foi possível observar que o material com cadeias isopropílicas, 

exibiu um perfil mais cristalino no primeiro aquecimento, com uma transição cristal-     

-cristal a 148 °C, seguida por uma transição para o isotrópico a 169 °C. Entretanto, a 
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amostra cristalizou parcialmente durante o primeiro ciclo de resfriamento (ver 

termograma em preto na figura 28a), com uma pequena variação de entalpia de 3,9 

KJ.mol-1 a 79 °C. 

 

Figura 28. Termogramas do composto 50d obtidos por DSC a 10 °C.min-1. a) Primeiro ciclo (preto) de 
aquecimento/resfriamento; b) segundo ciclo de aquecimento/resfriamento (azul). 

 

 

No segundo ciclo de aquecimento/resfriamento, a molécula 50d iniciou uma 

cristalização em torno de 65 °C. Um pico exotérmico pode ser visualizado (figura 28b), 

seguido por posterior fusão a 169 °C. Para o segundo ciclo de resfriamento, foi 

observado perfil semelhante ao do primeiro ciclo, o que indica a ausência de 

cristalização total do composto 50d (i-Pr). 

As análises de microscopia de luz polarizada (MOLP) confirmaram os dados 

obtidos por DSC, como pode ser visto na figura 29. 
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Figura 29. Fotomicrografias do composto 50d obtidas por MOLP (10 °C.min−1): a) Cristalização 
parcial a 75 °C, durante o primeiro resfriamento; b) cristalização a 66 °C durante o segundo 
aquecimento; c) crescimento de cristais em forma de agulhas a 162 °C, durante o segundo 

aquecimento; e d) transição para o estado isotrótpico a 169 °C, durante o segundo aquecimento. 

 

 

Pode-se observar nas fotomicrografias o crescimento da cristalização do 

composto 50d no primeiro ciclo de resfriamento (figura 29a). E assim como visto por 

DSC, esta cristalização do material é parcial. Enquanto que, na figura 29b é possível 

visualizar o crescimento dos cristais durante o segundo ciclo de aquecimento. Em 

meio a estrutura cristalina previamente formada durante o aquecimento, observa-se o 

crescimento de cristais em forma de agulhas (figura 29c); e na figura 29d, nota-se o 

início da fusão do material à temperatura de 169 °C aproximadamente. 

Os termogramas do composto 50j (Hx) tomados a partir da temperatura 

ambiente e a -20 °C são apresentados nas figuras 30a e 30b, respectivamente. 

Quando a análise foi realizada à temperatura ambiente, apenas um pico de fusão largo 

a 38 °C é observado durante o primeiro ciclo de aquecimento, ligeiramente acima da 

temperatura ambiente, enquanto que no ciclo de resfriamento nenhum índicio de 

cristalização é notado. Contudo, quando a amostra foi submetida à temperatura de -

20 °C, dois picos são observados; o primeiro, a 18 °C referente à uma transição cristal-

cristal, e o segundo é o pico de fusão do material a 32 °C. Observou-se uma maior 

organização do material quando o mesmo foi submetido á baixa temperatura, o que 

pode justificar a melhor definição dos picos no termograma à baixa temperatura. 
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Entretanto, em ambas as análises, os ciclos adicionais de aquecimento / resfriamento 

não mostraram transições para este material, o que indica que este composto 

permanece em uma fase líquida metaestável. 

 

Figura 30. Termograma do composto 50j (Hx) obtido por DSC a 10 °C.min-1. a) 1° ciclo de 
aquecimento (preto) e resfriamento (vermelho) – ánalise realizada à temperatura ambiente; b) 1° ciclo 

de aquecimento (preto) e resfriamento (vermelho) – ánalise realizada à baixa temperatura. 

 

 

O efeito de histerese também é notório ao comparar os isômeros com cadeias 

alquílicas de mesmo número de carbonos. O composto 50e (Bu) apresenta uma faixa 

de histerese de 12 °C, enquanto que para 50f (racemato de s-Bu) é de 43 °C e para 

50g (i-Bu) é de 20 °C. É possível observar um aumento no intervalo da histerese que 

segue a ordem de s-Bu > i-Bu > Bu, este comportamento pode estar associado à 

estabilidade das cadeias ramificadas, o que resulta a conservação do material no 

estado isotrópico por mais tempo quando comparado ao de cadeia linear. 

Uma possível explicação para o maior efeito de histerese do composto 50f 

quando comparado a 50g, pode ser a posição da ramificação. O composto 50f tem 

sua ramificação mais próxima do grupo éster, e por efeito indutivo pode proporcionar 

uma maior estabilidade ao material, diferente do composto 50g que tem sua 

ramificação um pouco mais distante do grupo éster. 

Os isômeros de cinco e três carbonos também mostram uma diferença no 

intervalo da histerese. O composto 50h (n-Pent) exibiu um intervalo de 16°C, enquanto 

que 50i (i-Pent) apresenta 34°C, seguindo a ordem de aumento de histerese de 

cadeias ramificadas em relação a cadeias lineares com i-Pent > n-Pent. O 50c (n-Pr) 

apresenta um intervalo de 17°C, ao mesmo tempo que a faixa para 50d (i-Pr) é 

aproximadamente 90°C, seguindo a ordem de aumento de histerese com i-Pr > n-Pr. 
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Os resultados mostram que o alongamento e a ramificação das cadeias 

alquílicas suprimem a cristalização de forma eficiente. Os compostos 50k, com 

substituintes racémicos de 2-etil-hexil (ver figura 31), é líquido à temperatura 

ambiente, assim como o seu isômero 50l (oct), ambos não apresentaram cristalização 

mesmo quando deixados em repouso no freezer. 

 

Figura 31. Imagem do composto 50k (Hexil) líquido a temperatura ambiente. 

 

 

Resultados semelhantes foram relatados anteriormente, onde a ramificação 

racêmica dos grupos alquila em uma variedade de policíclicos de tetraalquil-

arenotetracarboxilatos aumentam a estabilidade da mesofase, quando os compostos 

são cristais líquidos, assim como suprimem a cristalização dos materiais.44, 122-123 

 

3. 2. 4 Absorção Óptica 

 

A fotoisomerização dos compostos azo foi investigada em solução de 

diclorometano espectroscópico a 1x10-5 mol.L-1. Para realizar as análises, as soluções 

foram previamente preparadas e mantidas no escuro por 48h, este processo tem por 

objetivo obter o maior número de moléculas na configuração E, considerada a mais 

estável segundo dados da literatura.64, 124-125 

O ensaio consistiu em irradiar estas soluções em intervalos de tempo com luz 

ultravioleta (UV) com comprimento de onda de 365 nm. A luz foi irradiada diretamente 

sobre a solução contida dentro de uma cubeta de quartzo com caminho óptico de 1 

cm de comprimento (tampada para evitar evaporação do solvente), e a cada intervalo 

de tempo os espectros de UV-Vis foram registrados – excitação das amostras. Após 
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o período de excitação, as soluções foram mantidas no escuro, de modo a induzir a 

isomerização de volta, e novas medidas foram realizadas. Todas as análises foram 

realizadas à temperatura ambiente. 

A investigação mostrou que todas as moléculas exibem espectros de absorção 

semelhantes, com uma banda intensa com comprimento de onda máximo de 

absorção em aproximadamente 314 nm referente as transições −*. Estes materiais 

exibiram também banda de transição n-* (fraca) em aproximadamente 434 nm. 

Todos os compostos apresentaram valores de absortividade molar (εmáx) para a 

transição −* na ordem de 104 L.mol-1.cm-1. 

Na figura 32 são mostrados os espectros de absorção dos compostos 50e e 

50g, de forma representativa – tendo em vista que todos os compostos apresentaram 

o mesmo padrão de absorção, antes e depois da irradiação com a 365 nm. 

 

Figura 32. a) Espectro de absorção de 50e (Bu) em solução com diferentes tempos de exposição à 
luz UV (fotoisomerização E-Z); b) espectro referente a fotoisomerização de volta Z-E para 50e (Bu). 

c) espectro de absorção de 50g (i-Bu) em solução com diferentes tempos de exposição à luz UV 
(fotoisomerização Z-E); d) espectro referente a fotoisomerização de volta Z-E para 50g (i-Bu). 

 

NO UV: corresponde à ausência de luz UV (0 min de iluminação de luz UV). Todos os espectros em 
solução de diclorometano (10-4 mol.L-1). 
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Os compostos 50e e 50g apresentaram valores de comprimento de onda para 

absorbância máxima (λmáx) em 315 nm (εo = 2,4 x 104 L.mol-1.cm-1) e 314 nm (εo = 2,4 

x 104 L.mol-1.cm-1), respectivamente, referentes as intensas transições −*. Estas 

transições correspondem ao composto E-tetra-azobenzeno. E absorções fracas 

atribuídas às transições n-* em 449 nm para 50e e em 448 nm para 50g, estas 

transições são referentes aos compostos na configuração Z. 

A irradiação da solução de cada material pela luz UV a partir de um intervalo 

da banda de transição -* (foram considerados os λmáx de cada composto) provoca 

a isomerização E-Z [figura 32a (50e) e 32c (50g)], que estabelece um estado de 

equilíbrio entre a forma E termodinamicamente mais estável do tetra-azobenzeno e a 

sua forma Z metaestável.125 Como resultado, a intensidade da banda de transição -

* diminui gradualmente, mediante o tempo de exposição à luz UV, e simultaneamente 

há um aumento de intensidade da banda n-* atribuída ao Z-tetra-azobenzeno, o que 

torna o sistema rico em moléculas na configuração Z. 

Nas figuras 32b (50e) e 32d (50g) são mostrados os espectros de absorção 

quando as soluções foram mantidas no escuro, e pode-se observar a um aumento 

gradual da intensidade da banda de absorção referente a transição −*, o que indica 

o processo de isomerização Z-E (cis-trans) dos compostos. 

A figura 33 apresenta um gráfico da absortividade molar da banda de transição 

−* em função do tempo de exposição. Nela temos a comparação dos processos de 

excitação e relaxamento dos isômeros 50e (Bu) e 50g (i-Bu) (figura 33a), e dos 

compostos 50j (Hx) e 50k (EtHx) (figura 33b). 
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Figura 33. Gráficos de absortividade molar da banda de transição −* em função do tempo de 

exposição para excitação (E-Z) e para relaxamento (Z-E) de (a) 50e (Bu) e 50g (i-Bu); e (b) 50j (Hx) e 
50k (EtHx). 

 

 

Os resultados mostraram que a fotoisomerização inversa (Z-E) é retardada por 

substituintes alquil lineares quando comparados com os substituintes alquil 

ramificados. O processo lento de fotoisomerização de volta pode ser explicado devido 

a inserção dos quatro substituintes carboxilatos nas posições meta à ligação azo, o 

que provavelmente gera uma alta densidade eletrônica em torno da ligação N = N, 

desfavorecendo a forma E.69, 126 

Após 25 min do processo de relaxamento, ou seja, as soluções mantidas no 

escuro, a absortividade molar da banda de transição −* do composto 50e (Bu) é 

apenas cerca de 90% do composto 50g (i-Bu) nas mesmas condições. (ver figura 33a) 

O mesmo efeito foi observado para os compostos 50j (Hx) e 50k (EtHx). (ver figura 

33b) É possível perceber que o composto ramificado 50k apresenta uma maior 

absortividade molar na fotoisomerização de volta, o que indica um processo mais 

rápido para estes compostos com ramificações. Uma possível explicação para este 

efeito, pode ser devido a um maior impedimento estérico por cadeias alquílicas 

ramificadas, que desestabilizam a configuração Z (cis) e, por sua vez, aceleram o 

processo reverso, o retorno para a configuração E (trans). 
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4 Considerações Finais 

 

A partir da presente tese foram obtidos fenacenos e azobenzenos tetracarboxi-

funcionalizados, com um total de dezenove compostos inéditos sintetizados. 

Após as sínteses dos blocos de construções precursores apropriados do 

naftaleno e do criseno mono- e di-funcionalizados, a combinação de reações de Perkin 

glioxílica e fotociclizações oxidativas proporcionaram um acesso simples e direto para 

a obtenção dos fenacenos-tetracarboxilatos e fenacenos-tetracarboxidiimidas de 

comprimentos sem precedentes. Até a publicação deste trabalho, o [11]fenaceno era 

o mais longo sintetizado.  

As análises de UV / Vis mostraram a influência dos grupos substituintes – 

ésteres e diimidas – nos valores de band gap. Há uma diminuição do band gap óptico 

à medida que o comprimento dos fragmentos periféricos dos arenos não substituídos 

aumentam, isto é, dos naftalenos para os crisenos periféricos – de 24 para 25 ou de 

30 para 31. Contudo, quando são considerados os fragmentos não substituídos 

centrais, os valores de band gap mantêm-se constantes, ou seja, do naftaleno para o 

criseno central – 23 para 24, ou 25 para 26, ou 29 para 30, ou 31 para 32. 

O primeiro potencial de oxidação e o primeiro potencial de redução renderam 

os valores das energias HOMO e LUMO, respectivamente. Estes valores não 

apresentaram grande dependência com relação ao comprimento das moléculas, e as 

EHOMO não sofrem influência expressiva dos grupos substituintes. Todavia, a diferença 

nos valores de LUMO entre os ésteres e as imidas são expressivas, indicando, deste 

modo, o caráter aceitador de elétrons destas moléculas. 

A molécula 25 ([12] fenaceno-tetracarboxilato) apresentou propriedade líquido 

cristalina, com fase do tipo nemática durante o resfriamento (monotrópico). Este 

comportamento apesar de inesperado, é bastante interessante para possíveis 

aplicações de tais materiais em eletrônica orgânica. 

As séries dos compostos helicoidais, a partir dos ácidos naftleno-1,4-diglioxílico 

e crisenileno-6,12-diglioxílico, não foram obtidas através de reações de fotociclizações 

oxidativas, o que sugere a ausência de interações adequadas dos orbitais de fronteira 

envolvidos nestas reações. 
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Os azobenzeno-tetracarboxilatos de tetralquila foram sintetizadas via reações 

de Fischer, uma reação simples e barata. Estes materiais apresentaram boa 

estabilidade térmica com temperaturas de decomposição acima de 300 °C. 

Infelizmente, não foi observado fase líquido cristalina em nenhum dos compostos. 

O aumento no número de carbono das cadeias lineares gerou uma diminuição 

no ponto de fusão dos materiais, inclusive próximos e abaixo da temperatura 

ambiente. O azobenzeno substituído pelo grupo i-propil (50d) foi capaz de permanecer 

em um estado líquido metaestável em temperaturas muito abaixo do ponto de fusão. 

Os isômeros com substituintes de oito átomos de carbonos, octil (50l) (linear) e 2-etil-

hexil (50k) (racêmico ramificado) são líquidos à temperatura ambiente, e não foram 

observadas cristalizações a temperaturas baixas como -18 °C. 

A fotoisomerização comum aos compostos azo foi investigada em solução. 

Todos os compostos exibiram fotoisomerização E-Z-E, porém observou-se que os 

materiais tendem a permanecer na configuração Z quando fotoisomerizados mesmo 

que em uma pequena extensão. Todavia, o processo de retorno a configuração E, foi 

acelerado quando os substituintes do azobenzeno-tetracarboxilato eram ramificados. 

Esta propriedade pode ser interessante para aplicações de filmes finos atuando como 

um interruptor óptico para eletrônica orgânica. 
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5 Procedimentos Experimentais 

 

5. 1 Técnicas e Equipamentos Utilizados 

 

5. 1. 1 Materiais 

 

Os solventes orgânicos usados foram obtidos da grade comercial sem 

purificação prévia. Os reagentes utilizados foram obtidos comercialmente e sem 

purificações prévias. Em geral, os materiais foram purificados por coluna 

cromatográfica sob ar comprimido em sílica gel para cromatografia flash (tamanho dos 

poros – 60 Å; tamanho das partículas 35-75 µm) e/ou por recristalização em solventes 

de grau P.A. 

 

5. 1. 2 Ressonância Magnética Nuclear  

 

Os espectros de Ressonância Magnética Nuclear de hidrogênio (RMN 1H) e 

carbono-13 (RMN 13C) foram realizadas em espectrômetros JEOL ECS-40 (400 MHz 

para RMN 1H e 100 MHz para RMN 13C), VARIAN Mercury Spectra (500 MHz ou 200 

MHz para RMN 1H e 125 MHz ou 50 MHz para RMN 13C), e Bruker 400 MHz. Os 

deslocamentos químicos são apresentados em parte por milhão (ppm), e 

ocasionalamente alguns espectros são relativos ao tetrametilsilano (TMS). 

 

5. 1 .3 Espectrometria de Massas 

 

As análises de espectroscopia de massas foram obtidas através de 

espectrômetro de massas QStar Elite (Applied Biosystems) com a fonte de ionização 

APPI (Atmospheric Pressure Photoionization). Os espectros de massas de alta 

resolução dos Fenacenos e de seus intermediários foram realizados no laboratório 

CESAMO – ISM da Université de Bordeaux; e os dos Azocompostos, no laboratório 

de Central de Biologia Molecular da Universidade Federal de Santa Catarina.  
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5. 1. 4 Absorção na Região do Infravermelho 

 

Os espectros de absorção vibracional na região do infravermelho foram 

registrados em um espectrofotômetro Shimadzu modelo IRPrestige-21 em ATR, 

situado no Laboratório de Combustíveis e Materiais (LACOM) da UFPB. 

 

5. 1. 5 Análises Térmicas 

 

As análises de calorimetria diferencial de varredura (DSC – Differential 

Scanning Calorimetry) foram realizadas em um equipamento PerkinElmer DSC7 ou 

por um DSC-60 da Shimadzu. Enquanto que, as temperaturas de transição de fase e 

análise das texturas mesomórficas foram analisadas em um microscópio de luz 

polarizada Olympus BH-2 ou microscópio polarizador Nikon Eclipse ambos equipados 

com um sistema de aquecimento controlado Mettler Toledo FP-90.  

 

5. 1. 6 Medidas de UV/Vis 

 

Os espectros de absorção na região do UV/Visível foram obtidos através de um 

espectrômetro Unicam UV 4. 

Os estudos de fotoisomerização dos azocompostos foram realizados em 

espectrofotômetro de absorção molecular na região do ultravioleta e visível (UV/Vis) 

Shimadzu, modelo UV-1800, utilizando cubeta de quartzo com 1,0 cm de caminho 

óptico. A fonte de radiação ultravioleta utilizada para induzir a fotoisomerização foi 

uma lâmpada com ultravioleta com 365 nm de comprimento de onda. 

 

5. 1. 7 Estudos Eletroquímicos 

 

As análises de voltametria cíclica (CV) e voltametria de pulso diferencial (DPV) 

foram realizadas em uma cela com três eletrodos utilizando um potenciostato Autolab 

PGStat20, monitorado pelo software GPES (General Purpose Electrochemical 

System, versão 4.4, EcoChemie B. V., Utrecht, The Netherlands), um contra-eletrodo 

de platina, um eletrodo de trabalho de disco de platina 1,6 mm, e um eletrodo de 

referência não aquoso, composto por um fio de prata em uma solução de AgNO3 0,01 
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mol.L-1 e perclorato de tetra-n-butilamônio 0,1 mol.L-1 em acetronitrila. Os analitos (1 

mmol.L-1, exceto para os compostos 23 e 27, os quais apresentaram baixíssima 

solubilidade) foram dissolvidos em 10 mL de CH2Cl2 e complementados com uma 

solução 0,1 mol.L-1 de hexafluorofosfato de tetra-n-butilamônio e desoxigenados 

através da purga de argônio antes de cada análise. 

 

5. 2 Sínteses 

 

E-1-Bromo-5-(2-(2-bromofenil)etenil)-naftaleno (12) 

 

Hidreto de sódio (60% em óleo mineral, 30 g; 750 mmol) foi adicionado lentamente a 

0 °C à uma solução de 5-Bromo-1-naftaldeído (71,6 g; 253,1 g.mol-1; 305 mmol) e 2-

bromobenzilfosfonato de dietila (120 g; 307,1 g.mol-1; 391 mmol) em THF seco (1000 

mL). A mistura foi agitada sob refluxo por 30 minutos, deixou-se resfriar lentamente 

até a temperatura ambiente e depois adicionou-se lentamente uma mistura de gelo e 

18% de uma solução de HCl (500 mL). Adicionou-se CHCl3 (1000 mL) e a mixtura 

bifásica foi aquecida até a completa solubilização do produto bruto. As fases foram 

separadas e a fase orgânica concentrada. Ao produto bruto (líquido a 80 °C) foi 

adicionado etanol (2000 mL) sob forte agitação, sobre o qual o produto cristalizou. O 

produto foi filtrado a temperature ambiente. Rendimento: 64,3 g (166 mmol; 388,1 

g.mol-1; 51%). RMN 1H (CDCl2CDCl2, 400MHz, ppm): δ = 8,28 (d, J = 8 Hz, 1H), 8,21 

(d, J = 9 Hz, 1H), 7,88-7,83 (m, 2H), 7,81 (d, J = 8 Hz, 1H), 7,78 (d, J = 16 Hz, 1H), 

7,68-7,63 (m, 2H), 7,49 (d, J = 16 Hz, 1H), 7,41 (t, J = 8 Hz, 2H), 7,21 (t, J = 8 Hz, 1H). 

RMN 13C (CDCl2CDCl2, 100MHz, ppm): δ = 136,9, 135,1, 133,1, 132,4, 131,9, 131,2, 

130,2, 129,3, 128,1, 127,7, 127,4, 127,2, 127,0, 126,4, 125,1, 124,0, 123,7, 123,5. 

Análise Elementar Calculada: C 55,71%; H 3,12%; encontrada: C 55,52%; H 3,16%. 

P.f.: 119-123°C. 
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E-1-(2-(2-Bromofenil)etenil)-naftaleno (13) 

 

Hidreto de sódio (60% em óleo mineral, 8 g, 200 mmol) foi adicionado lentamente a 0 

°C à uma solução de 1-naftaldeído (15,6 g; 156,2 g.mol-1; 100 mmol) e 2-

bromobenzilfosfonato de dietila (30,7 g; 307,1 g.mol-1; 100 mmol) em THF seco (400 

mL). A mistura foi agitada sob refluxo por 30 minutos, deixou-se resfriar lentamente 

até a temperatura ambiente e depois adicionou-se lentamente uma mistura de gelo e 

18% de uma solução de HCl (200 mL). O produto foi extraído com CH2Cl2, 

concentrado e recristalizado em etanol. Rendimento: 23,1 g (75 mmol; 309,2 g.mol-1; 

75%). RMN 1H (CDCl2CDCl2, 400MHz, ppm) δ = 8,23 (d, J = 8 Hz, 1H), 7,91 (d, J = 8 

Hz, 1H), 7,89-7,79 (m, 4H), 7,65 (d, J = 8 Hz, 1H), 7,61-7,52 (m, 3H), 7,50 (d, J = 16 

Hz, 1H), 7,41 (t, J = 8 Hz, 1H), 7,20 (t, J = 8 Hz, 1H). RMN 13C (CDCl3, 100MHz, ppm) 

δ = 137,6, 134,8, 133,9, 133,3, 131,5, 130,6, 129,1, 128,9, 128,8, 128,7, 127,8, 127,2, 

126,4, 126,1, 125,9, 124,4, 123,9. Análise Elementar Calculada: C 69,92%; H 4,24%; 

encontrada: 69,82%; H 4,27%. P.f.: 80-83°C. 

 

1,7-dibromocriseno (7) 

 

Uma solução de E-1-Bromo-5-(2-(2-bromofenil)etenil)-naftaleno (9,00 g; 388,1 g.mol-

1; 23,2 mmol) e iodo (0,215 g) em acetato de etila (900 mL) foi agitada por 48 h a 

temperatura ambiente sob ar em um fotorreator Peschl, irradiado por uma lâmpada de 

imersão de mercúrio de 150 W de média pressão dentro de um tubo de imersão de 

borosilicato no qual circula água de refrigeração. O produto precipita dentro do frasco 

durante a reação, formando uma suspensão opaca, que foi filtrada a cada 12 h até a 
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obtenção de uma solução límpida novamente. O produto foi lavado com acetato de 

etila, e seco sob ar. Rendimento: 7,01 g (18,2 mmol; 386,1 g.mol-1; 78%). RMN 1H 

(CDCl2CDCl2, 400MHz, ppm) δ = 8,82 (d, J = 9Hz, 2H sobrepostos com d, J = 8 Hz, 

2H), 8,53 (d, J = 9 Hz, 2H), 8,02 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,62 (t, J = 8 Hz, 2H). Não foi 

possível realizar análise de RMN 13C, devido a baixa solubidade do material mesmo 

em temperatura alta. Análise Elementar Calculada: C 56,00%; H 2,61%; encontrada: 

C 55,94%; H 2,68%. P.f.: >300°C. 

 

1-Bromocriseno (8) 

 

Uma solução de E-1-(2-(2-Bromofenil)etenil)-naftaleno (5,00 g; 309,2 g.mol-1; 16,2 

mmol) e iodo (0,500 g) em acetato de etila (900 mL) foi agitada por 72 h a temperatura 

ambiente sob ar em um fotorreator Peschl, irradiado por uma lâmpada de imersão de 

mercúrio de 150 W de média pressão dentro de um tubo de imersão de borosilicato 

no qual circula água de refrigeração. O produto precipita dentro do frasco durante a 

reação, formando uma suspensão opaca, que foi filtrada a cada 24 h. Após o término 

da reação, o solvente foi removido. Ao produto residual foi adicionado acetato de etila, 

o material foi aquecido até a completa solubilização. Mantido na geladeira por 5 h, e 

o precipitado obtido foi novamente filtrado. Rendimento: 3,750 g (12,2 mmol; 307,2 

g.mol-1; 76%). RMN 1H (CDCl2CDCl2, 400MHz, ppm) δ = 8,84 (d, J = 9 Hz, 1H), 8,81 

(d, J = 8 Hz, 1H, 8,80 (d, J = 8 Hz, 1H), 8,71 (d, J = 9 Hz, 1H), 8,47 (d, J = 9 Hz, 1H), 

8,07 (d, J = 9 Hz, 1H), 8,05 (d, J = 8 Hz, 1H), 7,97 (d, J = 8 Hz, 1H), 7,78 (t, J = 8 Hz, 

1H), 7,71 (t, J = 8 Hz, 1H), 7,58 (t, J = 8 Hz, 1H). RMN 13C (CDCl2CDCl2, 100MHz, 100 

°C, ppm) δ = 132,0, 131,9, 130,5, 130,4, 130,0, 128,5, 128,2, 127,9, 127,8, 127,00, 

126,96, 126,88, 125,7, 123,5, 123,1, 122,9, 122,7, 121,1. Análise Elementar 

Calculada: C 70,38%; H 3,61%; encontrada: C 70,35%; H 3,54%. P.f.: 238-239°C 

(lit.127: 240-241°C). 
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Crisenileno-1,7-diglioxilato de dietila (14) 

 

Para uma suspensão de 1,7-dibromocriseno (5,00 g; 386,1 g.mol-1; 12,95 mmol) em 

THF seco (250 mL), sob agitação e argônio, foi adicionado gota a gota uma solução 

de n-butil-lítio (2.5 M em hexano; 20,7 mL; 51,8 mmol) a -94°C (em banho de acetona 

e nitrogênio líquido). A mistura foi agitada por 3 h, com aumento gradual da 

temperature até a ambiente. Após mais 1 h a temperatura ambiente, a mistura foi 

resfriada novamente a -94°C, e oxalato de dietila (17,57 mL; 1,077 g/mL; 18,92 g; 

146,1 g.mol-1; 129,46 mmol) foi adicionado rapidamente. A mixtura foi mantida a baixa 

temperatura por mais 15 minutos, em seguida o banho de resfriamento foi removido e 

a agitação foi mantida por mais 30 minutos a temperatura ambiente. Logo após, 

adicionou-se 300 mL de CH2Cl2 e 150 mL de uma solução de HCl 1 M, a agitação foi 

mantida por mais 15 minutos. As fases foram separadas, e a fase aquosa extraída 

com CH2Cl2 (diversas vezes), as fases orgânicas foram reunidas, secas com Na2SO4 

e concentrada. Metanol (200 mL) foi adicionado à solução. O frasco foi colocado no 

freezer por uma noite. O produto precipitado foi filtrado. Rendimento: 4,20 g (9,80 

mmol; 428,44 g.mol-1; 76%). RMN 1H (CDCl3, 400MHz, ppm) δ = 9,18 (d, J = 9 Hz, 

2H), 9,13 (d, J = 8 Hz, 2H), 8,90 (d, J = 9 Hz, 2H), 8,12 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,83 (t, J = 8 

Hz, 2H), 4,52 (q, J = 7 Hz, 4H), 1,47 (t, J = 7 Hz, 6H). RMN 13C (CDCl2CDCl2, 100MHz, 

ppm) δ = 189,2, 164,6, 133,6, 131,2, 130,9, 130,3, 129,2, 128,3, 125,8, 124,8, 124,5, 

62,8, 14,4. HRMS: m/z calculado para C26H20NaO6 [M+Na]+: 451,1152; encontrada: 

451,1148. P.f.: 165-168°C. 
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Crisenileno-1-glioxilato de etila (15) 

 

Para uma suspensão de 1-bromocriseno (4,00 g; 307,2 g.mol-1; 13,02 mmol) em THF 

seco (250 mL), sob agitação e argônio, foi adicionado gota a gota uma solução de n-

butil-lítio (2,5 M em hexano, 5,73 mL; 14,3 mmol) a -94°C (em banho de acetona e 

nitrogênio líquido). A mistura foi agitada por 1 h, com aumento gradual da temperatura 

até a ambiente. Após mais 10 minutos a temperatura ambiente, a mistura foi resfriada 

novamente a -94°C, e oxalato de dietila (8,84 mL; 1,077 g/mL; 9,52 g; 146,1 g.mol-1; 

65,2 mmol) foi adicionado rapidamente. A mixtura foi mantida a baixa temperatura por 

mais 15 minutos, em seguida o banho de resfriamento foi removido e a agitação foi 

mantida por mais 30 minutos a temperatura ambiente. Logo após, adicionou-se 100 

mL de CH2Cl2 e 50 mL de uma solução de HCl 1 M, a agitação foi mantida por mais 1 

h. As fases foram separadas, e a fase aquosa extraída com CH2Cl2 (3 x 50 mL), as 

fases orgânicas foram reunidas, secas com Na2SO4 e concentrada. Metanol foi 

adicionado à solução. O frasco foi colocado no freezer por uma noite. O produto 

precipitado foi filtrado. Rendimento: 3,60 g (11 mmol; 328,37 g.mol-1; 84%) RMN 1H 

(CDCl3, 400MHz, ppm) δ = 9,13 (d, J = 9 Hz, 1H), 9,10 (d, J = 8 Hz, 1H), 8,91 (d, J = 9 

Hz, 1H), 8,80 (d, J = 8 Hz, 1H), 8,69 (d, J = 9 Hz, 1H), 8,07 (d, J = 8 Hz, 1H), 8,05 (d, 

J = 9 Hz, 1H), 8,01 (d, J = 8 Hz, 1H), 7,77 (t, J = 8 Hz, 1H), 7,75 (t, J = 8 Hz, 1H), 7,68 

(t, J = 8 Hz, 1H), 4,51 (q, J = 7 Hz, 2H), 1,46 (t, J = 7Hz, 3H). RMN 13C (CDCl2CDCl2, 

100MHz, ppm) δ = 189,1, 164,4, 132,9, 132,0, 131,0, 130,12, 130,07, 129,8, 128,6, 

128,5, 128,1, 127,7, 127,1, 127,0, 125,1, 124,5, 123,5, 123,1, 120,8, 62,7, 14,1. 

HRMS: m/z calculado para C22H16O3 [M]+: 328,1099; encontrada: 328,1103. P.f.: 161-

164°C. 
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Naftileno-1,5-diglioxalato de dietila (16) 

 

Para uma solução de 1,5-dibromonaftaleno (13,0 g, 286,0 g.mol-1, 45,4 mmol) em THF 

seco (300 mL), sob argônio, foi adicionado gota a gota uma solução de t-butil-lítio (1,9 

M em pentano, 100 mL, 190 mmol) a -94°C, a mistura foi agitada por 3 h sob aumento 

gradativo da tmperatura até a ambiente. Em seguida, a mistura foi resfriada a -94°C 

novamente, e oxalato de dietila (62 mL, 1,077 g/mL, 66,8 g, 146,1 g.mol-1, 457 mmol) 

foi rapidamente adicionado. Após 30 minutos a -94°C, o banho foi removido e a 

agitação foi continuada por mais 30 minutos a temperatura ambiente. Após este 

período, adicionou-se 100 mL de água e 100 mL de HCl 1M, as fases foram 

separadas. A fase orgânica foi extraída com diclorometano e seca com sulfato de 

sódio. O solvente e o excesso de oxalato de dietila foram removidos sob pressão 

reduzida, e a mistura bruta foi purificada através de coluna cromatográfica em CH2Cl2 

/ éter de petróleo (7:3) em sílica. Recristalizado em etanol. Rendimento: 12,7 g (328,3 

g.mol-1, 38,7 mmol, 85%). RMN 1H (CDCl3, 400MHz, ppm) δ = 9,29 (d, J = 8 Hz, 2H), 

8,05 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,76 (t, J = 8 Hz, 2H), 4,49 (q, J = 7 Hz, 4H), 1,44 (t, J = 7 Hz, 

6H). RMN 13C (CDCl3, 100MHz, ppm) δ = 188,7, 164,3, 134,1, 132,8, 131,6, 128,9, 

127,6, 62,8, 14,4. HRMS: m/z calculado para C18H16O6 [M]+: 328,0947; encontrada: 

328,0957. P.f.: 96-99°C. 

 

Ácido naftileno-1,5-diglioxílico (1) 

 

Para uma suspensão de naftileno-1,5-diglioxilato de dietila (3,00 g, 328,3 g.mol-1, 9,14 

mmol) em etanol (150 mL), foi transferida uma solução de bicarbonato de sódio (3,00 

g, 328,3 g.mol-1, 9,14 mmol) em água (300 mL). A mistura foi refluxada por 24 h. A 

temperatura ambiente, o produto final foi vertido em gelo e 100 mL de HCl concentrado 
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foram adicionados, formou-se um precipitado branco. Este foi filtrado, lavado com 

água e seco ao ar. O produto sólido amarelo foi usado sem maiores purificações. 

Rendimento quantitativo: 2,750 g. RMN 1H ((CD3)2SO, 400MHz, ppm) δ = 9,09 (d, J = 

8 Hz, 2H), 8,09 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,81 (t, J = 8 Hz, 2H) (hidrogênios ácidos não foram 

detectados). RMN 13C ((CD3)2SO, 100MHz, ppm) δ = 193,5, 167,1, 132,9, 131,0, 

130,6, 129,7, 127,5. P.f.: >300°C. 

 

Ácido crisenileno-1,7-diglioxílico (2) 

 

Para uma suspensão de crisenileno-1,7-diglioxilato de dietila (2,85 g, 428,4 g.mol-1, 

6,65 mmol) em etanol (150 mL), transferiu-se uma solução de bicarbonato de sódio 

(19 g, 84,0 g.mol-1, 226 mmol) em água (300 mL). A mistura foi refluxada por 24 h. A 

temperatura ambiente, adicionou-se 100 mL de HCl concentrado e um sólido amarelo 

foi formado. O precipitado foi filtrado, lavado com água e seco ao ar. Sem maiores 

purificações. Rendimento: 2,560 g (quantitativo). RMN 1H ((CD3)2SO, 400MHz, ppm) 

δ = 9,42 (d, J = 8 Hz, 2H), 9,21 (d, J = 9 Hz, 2H), 9,08 (d, J = 9 Hz, 2H), 8,23 (d, J = 8 

Hz, 2H), 7,98 (t, J = 8 Hz, 2H) (hidrogênios ácidos não detectados). RMN 13C 

((CD3)2SO, 100MHz, ppm) δ = 191,4, 166,4, 133,6, 130,44, 130,36, 129,6, 128,4, 

127,7, 126,3, 124,7, 124,0. P.f.: >300°C. 

 

Ácido crisen-1-il acético (4) 

 

Sob argônio, uma solução 50% w/w de H3PO2 em água (1,12 g, 66,0 g.mol-1, 17,0 

mmol) foi adicionada para uma suspensão de iodeto de sódio (1,46 g, 149,9 g.mol-1, 

9,74 mmol), crisenileno-1-glioxilato de etila (2,00 g, 6,1 mmol) em ácido acético (70 
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mL). Após 48 h de refluxo, ácido metanosulfônico (1,17 g, 96,1 g.mol-1, 12,2 mmol) foi 

acidificado, o refluxo foi continuado por 90 h. O produto cristalizou à temperatura 

ambiente, e foi filtrado. Rendimento: 1,420 g (286,33 g.mol-1, 4,96 mmol, 82%). RMN 

1H ((CD3)2SO, 400MHz, ppm) δ = 8,97-8,89 (m, 4H), 8,19 (d, J = 9 Hz, 1H), 8,13 (d, J 

= 9 Hz, 1H), 8,11 (t, J = 8 Hz, 1H), 7,77 (t, J = 8 Hz, 1H), 7,70 (t, J = 8 Hz, 2H), 7,62 

(d, J = 8 Hz, 1H), 4,18 (s, 2H) (hidrogênio ácido não detectado). RMN 13C ((CD3)2SO, 

100MHz, ppm) δ = 172,9, 132,4, 131,7, 130,6, 130,4, 129,9, 128,9, 128,5, 128,1, 

127,6, 127,3, 127,1, 126,8, 126,5, 123,5, 123,4, 122,8, 121,7, 121,6, 38,9. HRMS: m/z 

calculada para C20H14O2 [M]+: 286,0994; encontrada: 286,0991. P.f.: 260-264°C. 

 

Ácido crisen-6-il acético (5) 

 

Seguiu procedimento sintético previamente relatado na literatura85. Rendimento: 5,4 

g (286,3 g.mol-1, 18,9 mmol, 78%). RMN 1H (CDCl2CDCl2, 400MHz, ppm)  = 8,86 (d, 

J = 8,4 Hz, 1H), 8,78 (d, J = 8,4 Hz, 1H), 8,72 (d, J = 9,2 Hz, 1H), 8,67 (s, 1H), 8,13 (d, 

J = 7,9 Hz, 1H), 8,04 (t, J = 8,0 Hz, 2H), 7,82 – 7,64 (m, 4H), 4,33 (s, 2H) (hidrogênio 

ácido não detectado). P.f.: 270°C. 

 

1,5-naftileno-bis(1-naftilmaleate) de tetraetila (17) 

 

Para um balão, equipado com sistema de refluxo e de argônio, foram transferidos  

ácido 1,5-naftilienodiglioxílico (1,09 g, 272,2 g.mol-1, 4,00 mmol), ácido 1-naftilacético 

(1,86 g, 186,2 g.mol-1, 10,0 mmol), anidrido acético (8,0 g, 102,1 g.mol-1, 78 mmol) e 

trietilamina (4,0 g, 101,2 g.mol-1, 40 mmol) e 50 mL de THF seco. A reação foi mantida 
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por 6 horas. Depois, uma solução de etanol (30 g, 46,1 g.mol-1, 0,65 mol), bromoetano 

(30 g, 109,0 g.mol-1, 0,28 mol), e 1,8-diazabicyclo[5.4.0]undec-7-eno (DBU) (23 g, 

152,2 g.mol-1, 0,15 mol) em THF seco (30 mL) foi adicionada e a reação foi continuada 

por mais 18 h. A mistura reacional foi vertida em CHCl3 (500 mL), e uma solução 5% 

de HCl (200 mL) foi adicionada sob agitação. As fases foram separadas, a fase 

orgânica foi lavada com água e seca com Na2SO4, e o solvente foi removido. Foram 

adicionados 300 mL de metanol, em seguida o precipitado foi filtrado e purificado 

através de coluna cromatográfica em sílica usando clorofórmio como eluente. O 

produto foi recristalizado em butan-1-ol. Rendimento: 1,90 g (720,8 g.mol-1, 2,64 mmol, 

66%). RMN 1H (CDCl2CDCl2, 400MHz, 100°C, ppm)  = 8,02 (br d, 2H), 7,84 (d, 8Hz, 

2H), 7,72 (br d, 2H), 7,57 (br t, 2H), 7,50-7,35 (m, 4H), 7,17-6,83 (m, 8H), 4,28 (q, 7Hz, 

4H), 4,24 (q, 7Hz, 4H), 1,27 (t, 7Hz, 6H), 1,16 (br t, 6H). Como os espectros de RMN 

1H dos bismaleatos à temperatura ambiente mostram extenso alargamento dos sinais, 

os espectros foram registados a 100 °C, conduzindo a uma melhoria parcial; não são 

dadas constantes de acoplamento para tripletos e dupletos ampliados porque o 

alargamento do pico leva a valores aparentes menores do que os reais; não foram 

obtidos espectros de RMN 13C significativos. HRMS: m/z calculada para C46H40O8 

[M]+: 720,2723; encontrada: 720,2733. P.f.: 220-224°C. 

 

1,7-crisenileno-bis(1-naftilmaleato) de tetrahexila (18) 

 

Para um balão, equipado com sistema de refluxo e de argônio, foram transferidos 0,60 

g de ácido crisenileno-1,7-diglioxílico (372,3 g.mol-1, 1,61 mmol), 1,20 g ácido naftil 

acético (186,2 g.mol-1, 6,44 mmol), 2,18 g de anidrido acético (102,1 g.mol-1, 21 mmol) 

and 1,61 g de trietilamina (101,2 g.mol-1, 16 mmol) e 50 mL de THF seco. A reação foi 

mantida por 3 dias. Depois, uma solução de hexan-1-ol (8,16 g, 102,2 g.mol-1, 79 

mmol), 1-bromohexano (3,79 g, 165,1 g.mol-1, 53 mmol), e DBU (1,8-

Diazabiciclo[5.4.0]undec-7-eno) (4,05 g, 152,2 g.mol-1, 26 mmol) em THF (30 mL) foi 
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adicionada e continou-se a reação por mais 20 h. A mistura reacional foi vertida em 

CHCl3 (500 mL), e uma solução 5% de HCl (200 mL) foi adicionada sob agitação. As 

fases foram separadas, a fase orgânica foi lavada com água e seca com Na2SO4, e o 

solvente foi removido. Foram adicionados 300 mL de metanol, em seguida o 

precipitado foi filtrado e purificado através de coluna cromatográfica em sílica usando 

CH2Cl2 como eluente. O produto foi recristalizado em butan-1-ol. Rendimento: 0,75 g 

(1045,4 g.mol-1, 0,72 mmol, 45%). RMN 1H (CDCl2CDCl2, 400MHz, 100 °C, ppm) δ = 

8,54 (d, J = 8 Hz, 2H), 8,53 (tl, 2H), 8,30 (d, J = 10 Hz, 2H), 8,20 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,71 

(d, J = 8 Hz, 2H), 7,57 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,52 (tl, 2H), 7,43 (tl, 2H), 7,35 (sl, 4H), 7,22 

(dl, 2H), 7,07 (tl, 2H), 4,26 (t, J = 7 Hz, 4H), 4,24 (t, J = 7 Hz, 4H), 1,68-1,57 (m, 8H), 

1,32-1,11 (m, 24H), 0,89 (t, J = 7 Hz, 6H), 0,76 (t, J = 7 Hz, 6H). HRMS: m/z calculada 

para C70H76O8 [M]+: 1044,5540; encontrada: 1044,5545. P.f.: 184-190°C (polimórfico). 

 

1,5-naftileno-bis(1-crisenilmaleato) de tetrahexila (19) 

 

Seguiu-se o mesmo procedimento utilizado para o composto 18, o ácido naftileno-1,5-

diglioxílico (0,40 g, 272,2 g.mol-1, 1,47 mmol), o ácido crisen-1-il acético (1,10 g, 286,3 

g.mol-1, 3,84 mmol), anidrido acético (1,96 g, 102,1 g.mol-1, 19 mmol) e NEt3 (1,48 g, 

101,2 g.mol-1, 15 mmol) foram reagidos em THF seco (40 mL) por 48 h, em seguida, 

hexan-1-ol (4,46 g, 102,2 g.mol-1, 44 mmol), 1-bromohexano (4,80 g, 165,1 g.mol-1, 29 

mmol), e DBU (2,21 g, 152,2 g.mol-1, 14 mmol) em THF (30 mL) foram adicionados e 

a reção foi mantida por mais 24 h. Seguiu-se o mesmo tratamento usado para o 

composto 18. Purificado por coluna cromatográfica usando éter de petróleo e 

clorofórmio como eluentes. Recristalizado em butan-1-ol. Rendimento: 0,70 g (1145,5 

g.mol-1, 0,61 mmol, 42%). RMN 1H (CDCl2CDCl2, 400MHz, 100 °C,ppm) δ = 8,83-8,26 

(br m, 6H), 8,19 (br, 2H), 8,06 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,97 (br d, 2H), 7,90 (d, J = 8 Hz, 2H), 

7,80-7,66 (m, 6H), 7,50-6,50 (br, 8H), 4,20 (t, J = 7 Hz, 8H), 1,62-1,50 (m, 8H), 1,31-
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1,10 (m, 24H), 0,88 (t, J = 7 Hz, 6H), 0,77 (t, J= 7 Hz, 6H). HRMS: m/z calculada para 

C78H80O8 [M]+: 1144,5853; encontrada: 1144,5861. P.f.: 177-179°C (polimórfico). 

 

1,7-crisenileno-bis(1-crisenilmaleato) de tetrahexila (20) 

 

Seguindo o mesmo procedimento utilizado para o composto 18, o ácido crisenileno-

1,7-diglioxílico (0,50 g, 372,3 g.mol-1, 1,34 mmol), o ácido crisen-1-il acético (0,96 g, 

286,3 g.mol-1, 3,36 mmol), anidrido acético (1,80 g, 102,1 g.mol-1, 17,6 mmol) e NEt3 

(1,36 g, 101,2 g.mol-1, 13,4 mmol) foram reagidos em THF seco (80 mL) por 48 h. Em 

seguida, hexan-1-ol (4,07 g, 102,2 g.mol-1, 40 mmol), 1-bromohexano (4,39 g, 165,1 

g.mol-1, 27 mmol), e DBU (2,21 g, 152,2 g.mol-1, 14 mmol) em THF (50 mL)foram 

adicionados, e a reação foi mantida por mais 5 dias. Seguiu-se o mesmo tratamento 

usado para o composto 18. Purificado através de coluna cromatográfica em sílica, 

usando éter de petróleo e clorofórmio como eluentes. Recristalizado duas vezes em 

butan-1-ol. Rendimento: 0,68 g (1245,6 g.mol-1, 0,54 mmol, 40%). RMN 1H 

(CDCl2CDCl2, 400MHz, 100°C,ppm) δ = 8,84-8,70 (br*, 4H), 8,66-8,45 (br*, 4H), 8,56 

(d, J = 10 Hz, 2H), 8,51 (d, J = 8 Hz, 2H), 8,40 (d, J = 9 Hz, 2H), 8,34 (d, J = 10 Hz, 

2H), 7,99 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,97 (d, J = 10 Hz, 2H), 7,74 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,67(t, J = 

8 Hz, 2H), 7,45-7,18 (m, 8H), 4,28 (t, J = 7 Hz, 4H), 4,26 (t, J = 7 Hz, 4H), 1,69-1,59 

(m, 8H), 1,30-1,11 (m, 24H), 0,81 (t, J = 7 Hz, 6H), 0,76 (t, J = 7 Hz, 6H). HRMS: m/z 

calculada para C86H84O8 [M]+: 1244,6166; encontrada: 1244,6203. P.f.: 195-203°C 

(polimórfico). 
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1,5-naftileno-bis(6-crisenilmaleato) de tetrahexila (21) 

 

Seguiu-se o mesmo procedimento utilizado para o composto 18, o ácido naftileno-1,5-

diglioxílico (0,400 g, 272,2 g.mol-1, 1,47 mmol), o ácido crisen-6-il acético (1,05 g, 

286,3 g.mol-1, 3,68 mmol), anidrido acético (1,96 g, 102,1 g.mol-1, 19,20 mmol) e NEt3 

(1,48 g, 101,2 g.mol-1, 14,7 mmol) foram reagidos em THF seco (40 mL) por 48 h, em 

seguida, hexan-1-ol (4,46 g, 102,2 g.mol-1, 44 mmol), 1-bromohexano (4,80 g, 165,1 

g.mol-1, 29 mmol), e DBU (2,21 g, 152,2 g.mol-1, 14,7 mmol) em THF (30 mL) foram 

adicionados e a reação foi mantida por mais 24 h. Seguiu-se o mesmo tratamento 

usado para o composto 18. Purificado por coluna cromatográfica usando éter de 

petróleo e clorofórmio (1:1) como eluentes. Recristalizado em butan-1-ol. Rendimento: 

0,82 g (1145,5 g.mol-1, 0,72 mmol, 49%). RMN 1H (CDCl2CDCl2, 400MHz, ppm)  = 

8,92 – 6,59 (m, 28H), 4,31 – 4,00 (m, 8H), 1,21 – 1,09 (m, 32H), 0,84 – 0,66 (m, 12H). 

 

1,7-crisenileno-bis(6-crisenilmaleato) de tetrahexila (22) 

 

Seguindo o mesmo procedimento utilizado para o composto 18, o ácido crisenileno-

1,7-diglioxílico (0,300 g, 372,3 g.mol-1, 0,806 mmol), o ácido crisen-6-il acético (0,578 

g, 286,3 g.mol-1, 2,01 mmol), anidrido acético (1,08 g, 102,1 g.mol-1, 10,50 mmol) e 

NEt3 (0,815 g, 101,2 g.mol-1, 8,06 mmol) foram reagidos em THF seco (30 mL) por 72 

h. Em seguida, hexan-1-ol (2,47 g, 102,2 g.mol-1, 24,20 mmol), 1-bromohexano (2,66 



Capítulo 5: Procedimentos Experimentais 

Thamires dos Santos Moreira 122 

 

g, 165,1 g.mol-1, 16,10 mmol), e DBU (1,23 g, 152,2 g.mol-1, 8,06 mmol) em THF (25 

mL) foram adicionados, e a reação foi mantida por mais 48h. Seguiu-se o mesmo 

tratamento usado para o composto 18. Purificado através de coluna cromatográfica 

em sílica, usando éter de petróleo e clorofórmio (1:1) como eluentes. Macerado em 

butan-1-ol. Rendimento: 0,58 g (1245,6 g.mol-1, 0,47 mmol, 58%). RMN 1H 

(CDCl2CDCl2, 400MHz, 100 °C, ppm)  8,71 – 8,57 (m, 2H), 8,49 (dd, J = 21,3, 12,0 

Hz, 6H), 8,36 – 8,19 (m, 4H), 8,08 (d, J = 6,2 Hz, 2H), 7,92 (d, J = 9,3 Hz, 2H), 7,88 – 

7,79 (m, 2H), 7,75 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 7,68 – 7,55 (m, 4H), 7,56 – 7,46 (m, 4H), 7,46 

– 7,31 (m, 4H), 4,26 – 4,10 (m, 8H), 1,72 – 1,54 (m, 4H), 1,15 (m, 28H), 0,82-0,72 (m, 

12H). 

 

[8]fenaceno-5,6,15,16-tetracarboxilato de tetraetila (23) 

 

Uma solução do bismaleato 17 (0,53 g, 720,8 g.mol-1, 0,74 mmol) e iodo (0,24 g, 253,8 

g.mol-1, 0,95 mmol) em acetato de etila (900 mL) foi agitada por 14h à temperatura 

ambiente e sob ar no fotorreator anteriormente mencionado. O produto precipitou 

durante a reação, formando uma suspensão opaca, a qual foi filtrada. Após 

concentração do filtrado, obteve-se um pouco mais de produto. Sem maiores 

purificações. Rendimento: 0,33 g (716,8 g.mol-1, 0,46 mmol, 63%). RMN 1H 

(CDCl2CDCl2, 400MHz, ppm)  = 8,79 (d, 9Hz, 2H), 8,75 (d, 9Hz, 2H), 8,71 (d, 9Hz, 

2H), 8,57 (d, 8Hz, 2H), 8,08 (d, 9Hz, 2H), 8,01 (d, 8Hz, 2H), 7,74-7,66 (m, 4H), 4,60 

(q, 7Hz, 4H), 4,53 (q, 7Hz, 4H), 1,46 (t, 7Hz, 6H), 1,37 (t, 7Hz, 6H). RMN 13C 

(CDCl2CDCl2, 100MHz, ppm)  = 170,7, 170,5, 132,7, 130,1, 130,0, 129,7, 129,5, 

129,2, 129,1, 129,0, 128,8, 127,1, 126,8, 126,5, 125,3, 124,4, 124,2, 121,0, 62,7,13,9. 

HRMS: m/z calculada para C46H36O8 [M]+: 716,2410; encontrada: 716,2415. P.f.: 295-

305°C. 
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[10]fenaceno-5,6,17,18-tetracarboxilato de tetrahexila (24) 

 

Uma solução do bismaleato 18 (0,50 g, 1045,4 g.mol-1, 0,48 mmol) e iodo (0,29 g, 

253,8 g.mol-1, 1,1 mmol) em acetato de etila (900 mL) foi agitada por 7h a temperatura 

ambiente e sob ar no fotorreator anteriormente mencionado. O produto precipitou 

durante a reação, formando uma suspensão opaca, a qual foi filtrada. Sem maiores 

purificações. Rendimento: 0,40 g (1041,3 g.mol-1, 0,38 mmol, 80%). RMN 1H 

(CDCl2CDCl2, 400MHz, ppm) δ = 8,52 (d, J = 9 Hz, 2H), 8,50 (d, J = 8 Hz, 2H), 8,42 

(s, 4H), 8,28 (d, J = 9 Hz, 2H), 8,01 (d, J = 9 Hz, 2H), 7,66 (t, J = 8 Hz, 2H), 7,54 (t, J 

= 8 Hz, 2H), 7,48 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,27 (d, J = 9 Hz, 2H), 4,60 (t, J = 7 Hz, 4H), 4,59 

(t, J = 7 Hz, 4H), 1,88 (quint, J = 7 Hz, 4H), 1,84 (quint, J = 7 Hz, 4H), 1,48-1,23 (m, 

20H), 1,18 (sext, J = 7 Hz, 4H), 0,91 (t, J = 7 Hz, 6H), 0,76 (t, J = 7Hz, 6H). RMN 13C 

(CDCl2CDCl2, 100MHz, ppm) δ = 171,1, 132,3, 129,4, 129,3, 129,11, 129,06, 128,8, 

128,6, 128,5, 127,3, 127,1, 126,6, 126,4, 125,1, 123,9, 123,7, 123,4, 121,5, 121,2, 

120,4, 66,85, 66,78, 31,4, 31,3, 28,22, 28,21, 25,7, 25,6, 22,5, 22,4, 14,0, 13,9. HRMS: 

m/z calculada para C70H72O8 [M]+: 1040,5227; encontrada: 1040,5202. P.f.: 241-

244°C. 

 

[12]fenaceno-7,8,21,22-tetracarboxilato de tetrahexila (25) 

 

O bismaleato 19 (0,40 g, 1145,5 g.mol-1, 0,35 mmol) foi dissolvido em acetato de etila 

(900mL) e iodo (0,30 g, 253,8 g.mol-1, 1,2 mmol) foi adicionado à solução, esta foi 

agitada por 48 h a temperatura ambiente no fotorreator. O solvente foi removido e o 
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produto purificado através de coluna cromatográfica em sílica usando CH2Cl2 como 

eluente. Recristalizado em butan-1-ol. Rendimento: 0,28 g (1141,4 g.mol-1, 0,25 mmol, 

70%). RMN 1H (CDCl2CDCl2, 400MHz, ppm) δ = 8,75 (d, J = 9 Hz, 4H), 8,59 (d, J = 9 

Hz, 2H), 8,41 (br, 6H), 8,28 (d, J = 9 Hz, 2H), 7,86 (d, J = 9 Hz, 2H), 7,74 (t, J = 8 Hz, 

2H), 7,54 (t, J = 8 Hz, 2H), 7,43 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,15 (d, J = 9 Hz, 2H), 4,70 (t, J = 7 

Hz, 4H), 4,41 (t, J = 7 Hz, 4H), 1,95 (quint, J = 7 Hz, 4H), 1,59 (quint, J = 7 Hz, 4H), 

1,52 (quint, J = 7 Hz, 4H), 1,39 (quint, J = 7 Hz, 4H), 1,30 (sext, J = 7 Hz, 4H), 1,10-

1,01 (m, 8H), 0,92 (sext, J = 7 Hz, 4H), 0,87 (t, J = 7 Hz, 6H), 0,56 (t, J = 7 Hz, 6H). 

RMN 13C (CDCl2CDCl2, 100MHz, ppm) δ = 171,0, 170,9, 131,5, 129,6, 129,32, 129,25, 

129,21, 128,7, 128,6, 128,33, 128,26, 127,7, 127,4, 127,2, 126,9, 126,5, 126,1, 124,0, 

123,8, 123,5, 123,3, 122,6, 121,0, 120,9, 120,6, 120,3, 67,0, 66,8, 31,4, 31,2, 28,3, 

28,0, 25,8, 25,4, 22,5, 22,2, 14,0, 13,7. HRMS: m/z calculada para C78H76O8 [M]+: 

1140,5540; encontrada: 1140,5512. P.f.: 238-242°C. 

 

[14]fenaceno-7,8,23,24-tetracarboxilato de tetrahexila (26) 

 

Uma solução do bismaleato 20 (0,25 g, 1245,6 g.mol-1, 0,20 mmol) e iodo (0,20 g, 

253,8 g.mol-1, 0,80 mmol) em acetato de etila (900 mL) foi agitada por 18h à 

temperatura ambiente, sob ar no fotorreator anteriormente mencionado. O produto 

precipitou durante a reação, formando uma suspensão opaca, a qual foi filtrada. Sem 

maiores purificações. Rendimento: 0,20 g (1241,6 g.mol-1, 0,16 mmol, 80%). RMN 1H 

(CDCl2CDCl2, 400MHz, ppm) δ = 8,78-8,72 (m, 4H), 8,59 (d, J = 9 Hz, 2H), 8,38-8,24 

(m, 6H), 8,11 (br, 2H), 7,92 (br, 2H), 7,81 (br, 2H), 7,72 (t, J = 8 Hz, 2H), 7,53 (br, 2H), 

7,46 (t, J = 8 Hz, 2H), 7,30 (br d, 2H), 6,94 (br, 2H), 4,68 (br t, 8H), 1,97-1,87 (m, 8H), 

1,54-1,41 (m, 8H), 1,41-1,31 (m, 8H), 1,31-1,18 (m, 8H), 0,85 (t, J = 7 Hz, 6H), 0,80 (t, 

J = 7 Hz, 6H). RMN 13C (CDCl2CDCl2, 100MHz, 100 °C, ppm) δ = 170,83, 170,80, 

131,7, 129,9, 129,7, 129,33, 129,30, 129,1, 128,6, 128,2, 127,9, 127,7, 127,6, 127,4, 

127,3, 126,9, 126,4, 126,2, 124,3, 123,9, 123,8, 123,7, 123,4, 123,3, 122,7, 121,4, 
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121,2, 120,9, 120,8, 120,6, 66,6, 31,31, 31,29, 28,4, 28,3, 25,7, 25,6, 22,3, 22,2, 13,6. 

HRMS: m/z calculada para C86H80O8 [M]+: 1240,5853; encontrada: 1240,5892. P.f.: 

>300°C. 

 

Benzo[c]nafto[1,2-a]nafto[1',2':5,6]criseno[2,1-m]piceno-11,12,27,28-

tetracarboxilato de tetrahexila (28) 

 

Uma solução do bismaleato 22 (0,200 g, 1245,6 g.mol-1, 0,16 mmol) e iodo (0,10 g, 

253,8 g.mol-1, 0,40 mmol) em tolueno (900 mL) foi agitada por 5 dias à temperatura 

ambiente, sob ar no fotorreator anteriormente mencionado. O produto foi concentrado 

em rotaevaporador. Purificado por coluna cromatográfica com éter de petróleo e 

clorofórmio (1:1). Recristalizado em butan-1-ol. Rendimento: 0,071 g (1241,6 g.mol-1, 

0,06 mmol, 36%). RMN 1H (CDCl2CDCl2, 400MHz, ppm) δ = 8,88 (d, J = 8,1 Hz, 2H), 

8,53 (d, J = 8,9 Hz, 2H), 8,49 (d, J = 8,2 Hz, 2H), 7,91 – 7,67 (m, 10H), 7,49 (d, J = 7,8 

Hz, 2H), 7,11 (d, J = 7,0 Hz, 2H), 7,08-7,03 (m, 2H), 6,58 (d, J = 6,9 Hz, 2H), 6,26 (t, 

J = 7,5 Hz, 2H), 5,94 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 4,60-4,52 (m, 4H), 4,42-4,24 (m, 4H), , 1,89 

– 1,71 (m, 8H), 1,49 – 1,21 (m, 28H), 1,00 (t, J = 7,0 Hz, 6H), 0,85 (t, J = 5,8 Hz, 6H). 

RMN 13C (CDCl2CDCl2, 100MHz, ppm) δ = 174,32, 173,71, 135,18, 134,03, 132,25, 

132,22, 132,04, 131,94, 131,70, 131,60, 131,34, 131,15, 131,03, 130,67, 130,48, 

130,42, 130,37, 130,27, 130,10, 129,89, 129,68, 129,30, 129,22, 129,15, 128,69, 

128,63, 128,54, 127,41, 127,36, 122,93, 70,32, 70,02, 34,95, 34,69, 31,61, 31,38, 

29,03, 28,96, 26,00, 25,83, 17,58, 17,40. P.f.: >300°C. 
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N,N’-Bis-(1-pentilhexil) [8]fenaceno-5,6:15,16-tetracarboxidiimida (29) 

 

O tetraéster 23 (0,50 g, 716,8 g.mol-1, 0,70 mmol, cloridrato de 6-aminotricosano (0,50 

g, 207,8 g.mol-1, 2,4 mmol) e imidazol (4,0 g; 68,08 g.mol-1; 58,7 mmol) foram agitados 

em 1,2-diclorobenzeno (6,0 g) sob refluxo e fluxo de argônio por 4h. O produto foi 

precipitado com metanol e purificado por coluna cromatográfica em sílica utilizando 

clorofórmio. Recristalizado em Butan-1-ol. Rendimento: 0,55 g (875,1 g.mol-1, 0,63 

mmol, 90%). RMN 1H (CDCl2CDCl2, 400MHz, ppm)  = 9,29 (d, 9Hz, 2H), 9,27-9,24 

(m, 2H), 8,90 (d, 9Hz, 2H), 8,83 (d, 9Hz, 2H), 8,26 (d, 9Hz, 2H), 8,11-8,06 (m, 2H), 

7,84-7,78 (m, 4H), 4,37 (tt, 10Hz, 5Hz, 2H), 2,24-2,11 (m, 4H), 1,88-1,75 (m, 4H), 1,45-

1,22 (m, 24H), 0,87 (t, 7Hz, 6H). RMN 13C (CDCl2CDCl2, 100MHz, ppm)  = 168,7, 

133,6, 133,3, 133,1, 132,8, 131,3, 130,7, 129,5, 128,4, 128,2, 127,6, 127,5, 127,4, 

126,2, 125,5, 123,7, 120,9, 119,5, 53,0, 32,4, 31,5, 26,5, 22,5, 14,1. HRMS: m/z 

calculada para C60H62N2O4 [M]+: 874,4710; encontrada: 874,4727. P.f.: 291-295°C. 

 

N,N’-Bis-(1-undecildodecil) [10]fenaceno-5,6:17,18-tetracarboxidiimida (30) 

 

O tetraéster 24 (0,200 g; 1041,3 g.mol-1; 0,192 mmol), cloridrato de 12-aminotricosano 

(0,250 g; 376,11 g.mol-1, 0,665 mmol) e imidazol (4,0 g; 68,08 g.mol-1; 58,7 mmol) 
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foram agitados em 1,2-diclorobenzeno (6,0 g) sob refluxo e fluxo de argônio por 7h. A 

solução final foi vertida em CHCl3 quente, e o solvente foi removido. O produto foi 

precipitado com methanol, e purificado através de coluna cromatográfica em sílica 

usando como eluente uma mistura de 1:1 de CH2Cl2 e éter de petróleo. Recristalizado 

em Butan-1-ol. Rendimento: 0,215 g (1311,9 g.mol-1, 0,163 mmol, 85%). RMN 1H 

(CDCl2CDCl2, 400MHz, ppm) δ = 9,33 (d, J = 9,0 Hz, 2H), 9,24 (d, J = 8,0 Hz, 4H), 

9,08 (d, J = 9,0 Hz, 2H), 9,00 (d, J = 8,0 Hz, 2H), 8,79 (d, J = 9,0 Hz, 2H), 8,20 (d, J = 

8,3 Hz, 2H), 8,05 (d, J = 6,3 Hz, 2H), 7,83-7,77 (m, 4H), 4,45 – 4,32 (m, 2H), 2,28 – 

2,08 (m, 4H), 1,84 – 1,80 (m, 4H), 1,48 – 1,09 (m, 72H), 0,88 – 0,80 (m, 12H). RMN 

13C (CDCl2CDCl2, 100MHz, ppm) δ = 168,75, 168,73, 133,4, 133,2, 133,0, 131,2, 

130,8, 129,9, 129,4, 128,4, 128,3, 127,9, 127,7, 127,5, 126,1, 125,8, 125,0, 124,8, 

121,6, 120,6, 52,9, 32,5, 31,8, 29,5, 29,4, 29,3, 29,2, 26,7, 22,6, 14,1. HRMS: m/z 

calculada para C92H114N2O4 [M]+: 1310,8779; encontrada: 1310,8815. P.f.: 247-251°C. 

 

N,N’-Bis-(1-undecildodecil) [12]fenaceno-7,8:21,22-tetracarboxidiimida (31) 

 

O tetraéster 25 (0,125 g; 1141,5 g.mol-1; 0,109 mmol), cloridrato de 12-aminotricosano 

(0,144 g; 376,1 g.mol-1; 0,383 mmol) e imidazol (2,3 g; 68,08 g.mol-1; 33.5 mmol) foram 

agitados em 1,2-diclorobenzeno (4,0 g) sob refluxo e argônio por 18 h. A solução final 

foi vertida em CHCl3 quente e o solvente foi removido. O produto foi precipitado com 

metanol e purificado através de coluna cromatográfica em sílica usando CHCl3 como 

eluente, e recristalizado em uma mistura de butan-1-ol e tolueno (2:1). Rendimento: 

0,120 g (1412,1 g.mol-1, 0,085 mmol, 77%). RMN 1H (CDCl3, 400MHz, ppm) δ = 9,40 

(d, J = 9 Hz, 2H), 9,34 (d, J = 9 Hz, 2H), 9,22 (d, J = 9 Hz, 2H), 9,05 (d, J = 9 Hz, 2H), 

9,02 (d, J = 9 Hz, 2H), 8,98 (d, J = 9 Hz, 2H), 8,91 (d, J = 8 Hz, 2H), 8,85 (d, J = 9 Hz, 

2H), 8,09 (d, J = 9 Hz, 2H), 8,04 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,78 (t, J = 8 Hz, 2H), 7,70 (t, J = 8 
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Hz, 2H), 4,41 (tt, J = 10 Hz, J = 5 Hz, 2H), 2,28-2,15 (m, 4H), 1,86-1,74 (m, 4H), 1,45-

1,12 (m, 82H), 0,81 (t, J = 7 Hz, 12H). RMN de 13C (CDCl3, 100MHz, ppm) δ = 169,2, 

134,0, 133,2, 132,5, 130,9, 130,5, 130,1, 129,9, 129,3, 128,8, 128,3, 128,0, 127,8, 

127,7, 127,2, 126,3, 125,8, 124,2, 123,7, 121,7, 121,5, 120,9, 119,6, 53,3, 32,8, 32,1, 

29,9, 29,8, 29,64, 29,57, 27,1, 22,9, 14,3. HRMS: m/z calculada para C100H118N2O4 

[M]+: 1410,9092; encontrada: 1410,9119. P.f.: 293-298°C. 

 

N,N’-Bis-(1-undecildodecil) [14]fenaceno-7,8:23,24-tetracarboxidiimida (32) 

 

O tetraéster 26 (0,140 g; 1241,58 g.mol-1; 0,109 mmol), cloridrato de 12-

aminotricosano (0,148 g; 376,11 g.mol-1; 0,395 mmol) e imidazol (2,3 g; 68,08 g.mol-

1; 34,5 mmol) foram agitados em 1,2-diclorobenezeno (4,0 g) sob refluxo e fluxo de 

argônio por 8 h. Seguiu-se o mesmo tratamento usado para o composto 26. 

Rendimento: 0,110 g (1512,2 g.mol-1, 0,073 mmol, 65%). RMN 1H (CDCl3, 400MHz, 

ppm) δ = 9,26 (d, J = 9 Hz, 2H), 9,18 (d, J = 9 Hz, 2H), 8,96 (d, J = 9 Hz, 2H), 8,90(d, 

J = 9 Hz, 2H), 8,88 (d, J = 9 Hz, 2H), 8,78 (d, J = 9 Hz, 2H), 8,66 (d, J = 9 Hz, 2H), 

8,60 (d, J = 9 Hz, 2H), 8,51 (d, J = 9 Hz, 2H), 8,38 (d, J = 9 Hz, 2H), 7,77 (d, J = 8 Hz, 

2H), 7,75 (t, J = 8 Hz, 2H), 7,70 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,59 (t, J = 8 Hz, 2H), 4,48 (tt, J = 

10 Hz, J = 5 Hz, 2H), 2,35-2,23 (m, 4H), 1,96-1,83 (m, 4H), 1,55-1,10 (m, 82H), 0,80 

(t, J = 7 Hz, 12H). RMN 13C (CDCl2CDCl2, 100MHz, 100 °C, ppm) δ = 170,8, 131,8, 

129,9, 129,7, 129,3, 129,2, 128,6, 128,2, 127,9, 127,7, 127,6, 127,4, 126,9, 126,4, 

126,3, 124,3, 123,9, 123,8, 123,4, 123,3, 122,7, 121,4, 121,2, 120,9, 120,8, 120,6, 

66,6, 31,3, 28,3, 25,7, 25,6, 22,2, 13,6. HRMS: m/z calculada para C108H122N2O4 [M]+: 

1510,9405; encontrada: 1510,9480. P.f.: >300°C. 
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Naftileno-1,4-diglioxalato de dietila (35) 

 

Para uma solução de 1,4-dibromonaftaleno (36) (5,0 g, 286,0 g.mol-1, 17,5 mmol) em 

THF seco (300 mL), sob argônio, foi adicionado gota a gota uma solução de t-BuLi 

(1,9 M em pentano, 40,5 mL, 77,0 mmol) a -94°C (banho de acetona e nitrogênio 

líquido), a mistura foi agitada por 1h, em seguida o banho foi removido e a reação 

seguiu por mais 4h à temperatura ambiente. Após este período, a mistura foi resfriada 

novamente a -94°C, e oxalato de dietila (62 mL, 1,077 g/mL, 66,8 g, 146,1 g.mol-1, 457 

mmol) foi rapidamente adicionado. Manteve-se por mais 1h a -94°C, posteriormente o 

banho foi removido e a agitação foi continuada por mais 1h à temperatura ambiente. 

À solução final foram adicionados 100 mL de solução de HCl 1M e 300 mL de 

diclorometano, as fases foram separadas. A fase orgânica foi seca com sulfato de 

sódio, e o solvente foi removido, obtendo-se um óleo amarelo. Sem maiores 

purificações. Rendimento: 4,60 g (328,3 g.mol-1, 14 mmol, 80%) RMN 1H (CDCl3, 400 

MHz, ppm)  8,78 – 8,73 (m, 2H), 7,98 (s, 2H), 7,77 – 7,72 (m, 2H), 4,48 (q, J = 7,2 

Hz, 4H), 1,44 (t, J = 7,2 Hz, 6H). RMN 13C (CDCl3, 100 MHz, ppm)  189,0, 164,5, 

134,1, 130,2, 130,1, 129,3, 125,3, 62,8, 14,2. 

 

Ácido naftileno-1,4-diglioxílico (33) 

 

Para um balão de 1000 mL, equipado com condensador, foram transferidos 7,0 g (21 

mmol, 338,3 gm/mol) do naftileno-1,4-diglioxalato de dietila, (35) 53,0 g (630 mmol, 

84,06 g.mol-1) de NaHCO3, 350 mL de etanol e 400 mL de H2O. A mistura reacional 
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foi mantida sob refluxo e agitação por 20h. A solução final foi vertida em gelo e HCl 

concentrado foi adicionado. Nenhuma precipitação foi observada. Logo, o material foi 

concentrado para a remoção do etanol. Diclorometano foi adicionado, e parte do 

composto precipitou. O material foi filtrado, e o filtrado sofreu extração em tolueno. A 

fase orgânica foi concentrada. Sem maiores purificações. Rendimento quantitativo: 

4,70 g (272,2 g.mol-1, 17,3 mmol, 81%). RMN 1H ((CD3)2SO, 400MHz, ppm)  = 8,71 

– 8,55 (m, 2H), 8,11 (s, 2H), 7,78 (dq, J = 6,6, 3,3 Hz, 2H). (hidrogênios ácidos não 

foram detectados). RMN 13C ((CD3)2SO, 100MHz, ppm)  190,6, 165,0, 134,1, 130,2, 

130,2, 129,3, 125,3. 

 

1,4-naftileno-bis(1-naftilmaleato) de tetraetila (37) 

 

Seguiu-se o mesmo procedimento utilizado na preparação do composto 18. O ácido 

naftileno-1,4-diglioxílico (33) (0,500 g, 272,2 g.mol-1, 1,4 mmol), o ácido 1-naftilacético 

(3) (0,855 g, 186,2 g.mol-1, 4,60 mmol), anidrido acético (2,46 g, 102,1 g.mol-1, 24,1 

mmol) e trietilamina (1,86 g, 101,2 g.mol-1, 18,40 mmol) foram reagidos em THF seco 

(40 mL) por 24h. Após este período, etanol (2,54 g, 46,1 g.mol-1, 55,10 mmol), 1-

bromoetano (4,00 g, 108,9 g.mol-1, 36,70 mmol) e DBU (2,80 g, 152,2 g.mol-1, 18,40 

mmol) em THF (40 mL) foram adicionados, e a reação foi mantida sob refluxo por mais 

48h. Purificado por coluna cromatográfica em sílica gel usando CHCl3 e éter de 

petróleo (1:1) como eluentes. Recristalizado em butan-1-ol. Rendimento: 0,79 g (720, 

8 g.mol-1, 1,10 mmol, 60%) RMN 1H (CDCl2CDCl2, 400 MHz, 125 °C, ppm)  = 7,98 

(d, J = 3,2 Hz, 4H), 7,68 (d, J = 6,1 Hz, 2H), 7,51 (d, J = 7,5 Hz, 2H), 7,38 (d, J = 8,0 

Hz, 6H), 6,95 – 6,84 (m, 4H), 6,76 (s, 2H), 4,24 (ddd, J = 22,1, 14,0, 6,9 Hz, 8H), 1,26 

(t, J = 7,0 Hz, 6H), 1,14 (t, J = 7,0 Hz, 7H). 
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1,4-naftileno-bis(1-crisenilmaleato) de tetrahexila (38) 

 

Seguiu-se o mesmo procedimento utilizado na preparação do composto 18. O ácido 

naftileno-1,4-diglioxílico (33) (0,400 g, 272,2 g.mol-1, 1,47 mmol), o ácido 1-

crisenilacético (4) (1,05 g, 286,3 g.mol-1, 3,67 mmol), anidrido acético (1,96 g, 102,1 

g.mol-1, 19,2 mmol) e trietilamina (1,49 g, 101,2 g.mol-1, 14,70 mmol) foram reagidos 

em THF seco (40 mL) por 24h. Após este período, hexan-1-ol (4,50 g, 102,2 g.mol-1, 

44,10 mmol), 1-bromohexano (4,85 g, 165,1 g.mol-1, 29,40 mmol) e DBU (2,24 g, 152,2 

g.mol-1, 14,70 mmol) em THF (40 mL) foram adicionados, e a reação foi mantida sob 

refluxo por mais 48h. Purificado por coluna cromatográfica em sílica gel usando CHCl3 

e éter de petróleo (1:1) como eluentes. Recristalizado em butan-1-ol. Rendimento: 

0,68 g (1145,5 g.mol-1, 0,60 mmol, 40%) RMN 1H (CDCl2CDCl2, 400 MHz, 100 °C, 

ppm)  = 8,69 (d, J = 7,7 Hz, 4H), 8,55 (d, J = 8,5 Hz, 2H), 8,36 (s, 2H), 8,27 – 7,97 

(m, 8H), 7,90 (s, 2H), 7,81 – 7,62 (m, 4H), 7,57 – 7,26 (m, 2H), 7,09 – 6,71 (m, 4H), 

4,18 (dd, J = 12,2, 5,9 Hz, 8H), 1,82 – 1,46 (m, 8H), 1,22 (m, 24H), 0,90 (t, J = 6,6 Hz, 

6H), 0,78 (t, J = 5,2 Hz, 6H). 
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1,4-naftileno-bis(6-crisenilmaleato) de tetraproprila (39) 

 

Seguiu-se o mesmo procedimento utilizado na preparação do composto 18. O ácido 

naftileno-1,4-diglioxílico (33) (0,368 g, 272,2 g.mol-1, 1,35 mmol), o ácido 6-

crisenilacético (5) (0,922 g, 286,3 g.mol-1, 3,22 mmol), anidrido acético (1,72 g, 102,1 

g.mol-1, 16,80 mmol) e trietilamina (1,30 g, 101,2 g.mol-1, 12,80 mmol) foram reagidos 

em THF seco (60 mL) por 24h. Após este período, propan-1-ol (2,44 g, 60,1 g.mol-1, 

40,60 mmol), 1-bromopropano (3,32 g, 123,0 g.mol-1, 27,03 mmol) e DBU (2,06 g, 

152,2 g.mol-1, 13,50 mmol) em THF (40 mL) foram adicionados, e a reação foi mantida 

sob refluxo por mais 3 dias. Purificado por coluna cromatográfica em sílica gel usando 

CHCl3 e éter de petróleo (4:1) como eluentes. Recristalizado em butan-1-ol. 

Rendimento: 0,76 g (1145,5 g.mol-1, 0,67 mmol, 52%). RMN 1H (CDCl2CDCl2, 400 

MHz, 100 °C, ppm)  8,51 – 8,29 (m, 4H), 8,20 (s, 4H), 8,09 (d, J = 6,6 Hz, 2H), 7,95 

– 7,80 (m, 6H), 7,56 (dd, J = 16,4, 8,9 Hz, 4H), 7,43 (s, 6H), 6,92 (s, 2H), 4,13 (t, J = 

6,5 Hz, 4H), 3,75 (s, 4H), 1,65 – 1,50 (m, 4H), 1,12 – 0,92 (m, 4H), 0,78 (t, J = 7,4 Hz, 

6H), 0,45 – 0,24 (m, 6H). 

 

6,12-crisenileno-bis(6-naftilmaleato) de tetrahexila (40) 

 

Seguiu-se o mesmo procedimento utilizado na preparação do composto 18. O ácido 

crisenileno-6,12-diglioxílico (34) (0,400 g, 372,3 g.mol-1, 1,10 mmol), o ácido 1-

naftilacético (3) (0,503 g, 186,2 g.mol-1, 2,70 mmol), anidrido acético (1,44 g, 102,1 
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g.mol-1, 14,10 mmol) e trietilamina (1,10 g, 101,2 g.mol-1, 11,00 mmol) foram reagidos 

em THF seco (30 mL) por 24h. Após este período, hexan-1-ol (3,28 g, 102,2 g.mol-1, 

32,10 mmol), 1-bromohexano (3,53 g, 165,1 g.mol-1, 19,80 mmol) e DBU (1,64 g, 152,2 

g.mol-1, 11,00 mmol) em THF (25 mL) foram adicionados, e a reação foi mantida sob 

refluxo por mais 24h. Purificado por coluna cromatográfica em sílica gel usando CHCl3 

como eluente. Recristalizado em butan-1-ol. Rendimento: 0,71 g (1044, 4 g.mol-1, 0,68 

mmol, 64%). RMN 1H (CDCl2CDCl2, 400 MHz, 100 °C, ppm)  = 8,29 (d, J = 8,4 Hz, 

2H), 8,19 (s, 2H), 8,15 (d, J = 8,0 Hz, 2H), 7,86 (s, 2H), 7,65 (d, J = 8,2 Hz, 2H), 7,58 

(t, J = 7,7 Hz, 2H), 7,52 (d, J = 7,0 Hz, 2H), 7,48 (d, J = 8,5 Hz, 3H), 7,43 (t, J = 7,5 

Hz, 3H), 7,20 (d, J = 6,8 Hz, 2H), 7,01 (t, J = 7,6 Hz, 2H), 4,27 (t, J = 6,6 Hz, 4H), 4,22 

(t, J = 6,6 Hz, 4H), 1,69 – 1,56 (m, 8H), 1,33 – 1,14 (m, 24H), 0,90 (t, J = 6,6 Hz, 6H), 

0,81 (t, J = 6,4 Hz, 6H). 

 

6,12-crisenileno-bis(1-crisenilmaleato) de tetrahexila (41) 

 

Seguiu-se o mesmo procedimento utilizado na preparação do composto 18. O ácido 

crisenileno-6,12-diglioxílico (34) (0,400 g, 372,3 g.mol-1, 1,10 mmol), o ácido 1-

crisenilacético (4) (0,710 g, 286,3 g.mol-1, 2,47 mmol), anidrido acético (1,44 g, 102,1 

g.mol-1, 14,10 mmol) e trietilamina (1,10 g, 101,2 g.mol-1, 11,00 mmol) foram reagidos 

em THF seco (50 mL) por 24h. Após este período, hexan-1-ol (3,30 g, 102,2 g.mol-1, 

32,00 mmol), 1-bromohexano (3,55 g, 165,1 g.mol-1, 21,50 mmol) e DBU (1,64 g, 152,2 

g.mol-1, 11,00 mmol) em THF (40 mL) foram adicionados, e a reação foi mantida sob 

refluxo por mais 24h. Purificado por coluna cromatográfica em sílica gel usando CHCl3 

e éter de petróleo (4:1) como eluentes. Recristalizado em butan-1-ol. Rendimento: 

0,92 g (1245,6 g.mol-1, 0,74 mmol, 69%). RMN 1H (CDCl2CDCl2, 400 MHz, 100 °C, 

ppm)  = 8,81 (d, J = 8,4 Hz, 4H), 8,50 – 8,39 (m, 4H), 8,35 (d, J = 7,5 Hz, 2H), 8,23 
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(s, 2H), 8,11 (d, J = 7,7 Hz, 2H), 7,99 (d, J = 7,9 Hz, 2H), 7,91 (d, J = 9,2 Hz, 2H), 7,81 

– 7,73 (m, 4H), 7,69 (t, J = 7,5 Hz, 2H), 7,43 – 7,24 (m, 4H), 7,16 (t, J = 7,9 Hz, 4H), 

4,26 (t, J = 6,6 Hz, 4H), 4,20 (t, J = 6,4 Hz, 4H), 1,67 – 1,51 (m, 8H), 1,17 (d, J = 15,8 

Hz, 24H), 0,85 – 0,71 (m, 12H). 

 

Ácido azobenzeno-3,3’,5,5’-tetracarboxílico (49) 

 

Para um balão de fundo redondo de 250 mL foram transferidos 5 g (22,6 mmol, 211,13 

g.mol-1) de ácido 5-nitroisoftálico (48) e 7,3 g (180,8 mmol, 40,0 g.mol-1) de NaOH e 

50 mL de água destilada. A mistura reacional foi mantida sob forte agitação à 

temperatura de 80 °C. Em paralelo, foram dissolvidos 20,3 g (113 mmol, 180,16 g.mol-

1) de dextrose (D-glicose) em 30 mL de água destilada, a solução foi aquecida em 

banho de água até a completa dissolução do açúcar. Em seguida, a solução de 

dextrose foi lentamente adicionada à mistura reacional incial, que ao final da adição 

tornou-se uma solução castanha escura. A reação foi mantida nas condições descritas 

por 24 horas, após este período a solução final foi resfriada à temperatura ambiente e 

aerado com oxigênio (via borbulhamento) durante 32 horas, resultando em um 

precipitado, este foi filtrado, obtendo-se um sólido amarelo. Este último foi dissolvido 

em água e acidificado com HCl concentrado, onde formou-se um precipitado laranja 

que foi novamente filtrado, e posteriormente lavado com acetona. Rendimento: 2,830 

g (358,3 g.mol-1, 7,90 mmol, 70%). P.f.: > 300°C; (literatura > 350°C). RMN 1H (DMSO-

d6, 200 MHz, ppm)  = 13,6 (br, 4H), 8,61 (m, 6H). 
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Procedimento geral para a síntese dos azobenzeno-3,3’,5,5’-tetracarboxilatos 

(50a-j): 

 

Para um balão de 250 mL, equipado com condensador, foram transferidos 1 mmol do 

ácido azobenzeno-3,3’,5,5’-tetracarboxílico (49) (358,3 g.mol-1), 50 mL do respectivo 

álcool e 0,2 mL de ácido sulfúrico concentrado (98,07 g.mol-1). A mistura reacional foi 

mantida sob refluxo e agitação por 24h. Após este período, o excesso de álcool foi 

removido sob pressão reduzida. Água gelada (20 mL) e diclorometano (40 mL) foram 

adicionados e as fases foram separadas. A fase orgânica foi lavada com solução 

saturada de NaHCO3 (20 mL), solução saturada de cloreto de sódio (20 mL) e seca 

com Na2SO4. O solvente e o álcool remanescente foram removidos por destilação sob 

vácuo. O produto bruto foi purificado por coluna cromatográfica em sílica gel usando 

hexano/acetato de etila (3:1) como eluente. Recristalizado em etanol. 

 

Azobenzeno-3,3’,5,5’-tetracarboxilato de tetra-metila114 (50a) 

 

Rendimento: 0,117 g (414,4 g.mol-1, 0,238 mmol, 63%). IV (ATR, nmax, cm-1): 2954, 

2924, 2848, 1726, 1431, 1334, 1315, 1251, 1203, 1176, 1105, 995, 920, 875, 790, 

754, 723. RMN 1H (CDCl3, 200 MHz, ppm) : 8,83 (t, J = 1,6 Hz, 2H), 8,78 (d, J = 1,6 

Hz, 4H), 4,01 (s, 12H). RMN 13C (CDCl3, 50 MHz, ppm) : 165,7, 152,4, 133,2, 132,1, 

128,2, 52,9. HRMS: m/z calculada para C20H18N2O8 [(M+H)+]: 415,1141; encontrada: 

415,1140. P.f.: 231,0 °C. 
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Azobenzeno-3,3’,5,5’-tetracarboxilato de tetra-etila (50b) 

 

Rendimento: 0,143 g (470,5 g.mol-1, 0,304 mmol, 73%). IR (ATR, max, cm-1): 2985, 

1720, 1446, 1365, 1311, 1240, 1188, 1097, 1022, 999, 966, 933, 921, 862, 752, 719. 

RMN 1H (CDCl3, 500 MHz, ppm) : 8,83 (t, J = 1,6 Hz, 2H), 8,79 (d, J = 1,6 Hz, 4H), 

4,48 (q, J = 7,1 Hz, 8H), 1,47 (t, J = 7,1 Hz, 12H). RMN 13C (CDCl3, 125 MHz, ppm) : 

165,2, 152,3, 132,9, 132,3, 127,8, 61,7, 14,3. HRMS: m/z calculada para C24H26N2O8 

[(M+H)+]: 471,1767; encontrada: 471,1757. P.f.: 186,0 °C. 

 

Azobenzene-3,3’,5,5’-tetracarboxilato de tetra-propila (50c) 

 

Rendimento: 0,245 g (526,6 g.mol-1, 0,465 mmol, 67%). IV (ATR, max, cm-1): 2962, 

2929, 2875, 1724, 1458, 1390, 1332, 1240, 1203, 1056, 1037, 991, 921, 754, 721. 

RMN 1H (CDCl3, 500 MHz, ppm) : 8,83 – 8,79 (m, 2H), 8,76 (d, J = 1,6 Hz, 4H), 4,36 

(t, J = 6,7 Hz, 8H), 1,93 – 1,78 (m, 8H), 1,06 (t, J = 7,4 Hz, 12H). RMN 13C (CDCl3, 

125 MHz, ppm) : 165,2, 152,3, 132,9, 132,3, 127,8, 67,3, 22,1, 10,4. Q-TOF/MS: m/z 

calculada para C28H34N2O8 [(M+H)+]: 527,2393; encontrada: 527,2392. P.f.: 121,0 °C. 
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Azobenzene-3,3’,5,5’-tetracarboxilato de tetra-iso-propila (50d) 

 

Rendimento: 0,120 g (526,6 g.mol-1, 0,228 mmol, 33%). IV (ATR, max, cm-1): 2985, 

2933, 1714 (C = O), 1456, 1369, 1309, 1238, 1199, 1143, 1107, 970, 923, 896, 831, 

756, 717. RMN 1H (CDCl3, 200 MHz, ppm) : 8,81 – 8,78 (m, 2H), 8,76 (d, J = 1,5 Hz, 

4H), 5,34 (hept, J = 6,1 Hz, 4H), 1,43 (d, J = 6,3 Hz, 24H). RMN 13C (CDCl3, 50 MHz, 

ppm) : 164,9, 152,4, 133,0, 132,7, 127,9, 69,6, 22,1. HRMS: m/z calculada para 

C28H34N2O8 [(M+H)+]: 527,2393; encontrada: 527,2384. P.f.: 151,0 °C. 

 

Azobenzeno-3,3’,5,5’-tetracarboxilato de tetra-butila (50e) 

 

Rendimento: 0,276 g (582,7 g.mol-1, 0,474 mmol, 68%). IV (ATR, max, cm-1): 2955, 

2870, 1720, 1481, 1330, 1312, 1273, 1247, 1192, 1107, 1032, 970, 924, 758, 723. 

RMN 1H (CDCl3, 200 MHz, ppm)  = 8,79 (m, 6H), 4,41 (t, J = 6,3 Hz, 8H), 1,93 – 1,67 

(m, 8H), 1,63-1,38 (m, 8H), 1,00 (t, J = 7,1 Hz, 12H). RMN 13C (CDCl3, 50 MHz, ppm) 

: 165,4, 152,4, 133,1, 132,3, 127,9, 65,8, 30,8, 19,4, 13,9. HRMS: m/z calculada para 

C34H42N2O8 [(M+H)+]: 583,3019; encontrada: 583,3012. P.f.: 98,0 °C. 
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Azobenzeno-3,3’,5,5’-tetracarboxilato tetra-sec-butila (50f) 

 

Rendimento: 0,147 g (582,7 g.mol-1, 0,252 mmol, 30%). IV (ATR, max, cm-1): 2974, 

2932, 1713, 1450, 1377, 1327, 1312, 1242, 1194, 1178, 1113, 1098, 1024, 995, 970, 

941, 874, 758, 713. RMN 1H (CDCl3, 400 MHz, ppm)  = 8,82 (t, J = 1,6 Hz, 2H), 8,77 

(d, J = 1,6 Hz, 4H), 5,23 – 5,13 (m, 4H), 1,89 – 1,67 (m, 8H), 1,40 (d, J = 6,3 Hz, 12H), 

1,01 (t, J = 7,5 Hz, 12H). 13C NMR (CDCl3,100 MHz, ppm) : 165,0, 152,5, 133,0, 

132,8, 127,9, 74,1, 29,1, 19,7, 9,9. HRMS: m/z calculada para C34H42N2O8 [(M+H)+]: 

583,3019; encontrada: 583,3015. P.f.: 117,0 °C. 

 

Azobenzeno-3,3’,5,5’-tetracarboxilato de tetra-iso-butila (50g) 

 

Rendimento: 0,276 g (582,7 g.mol-1, 0,474 mmol, 63%). IV (ATR, max, cm-1): 2957, 

2874, 1722, 1476, 1379, 1313, 1300, 1242, 1193, 1180, 1107, 993, 923, 756, 718. 

RMN 1H (CDCl3, 400 MHz, ppm)  = 8,84 (t, J = 1,6 Hz, 2H), 8,79 (d, J = 1,6 Hz, 4H), 

4,20 (d, J = 6,7 Hz, 8H), 2,24-2,06 (m, 4H), 1,07 (d, J = 6,7 Hz, 24H). RMN 13C (CDCl3, 

100 MHz, ppm)  = 165,3, 152,5, 133,1, 132,4, 128,0, 71,9, 28,0, 19,3. HRMS: m/z 

calculada para C34H42N2O8 [(M+H)+]: 583,3019; encontrada: 583,3016. P.f.: 139,0 °C. 
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Azobenzene-3,3’,5,5’-tetracarboxilato de tetra-pentila (50h) 

 

Rendimento: 0,333 g (638,8 g.mol-1, 0,521 mmol, 62%). IV (ATR, max, cm-1): 2957, 

2872, 1724, 1477, 1335, 1240, 1192, 1105, 1062, 974, 923, 806, 756, 725. RMN 1H 

(CDCl3, 200 MHz, ppm)  = 8,85 – 8,80 (m, 2H), 8,78 (d, J = 1,4 Hz, 4H), 4,40 (t, J = 

6,7 Hz, 8H), 1,95 – 1,71 (m, 8H), 1,57 – 1,28 (m, 16H), 0,95 (t, J = 6,9 Hz, 12H). RMN 

13C (CDCl3, 50 MHz, ppm)  = 165,2, 152,3, 132,9, 132,2, 127,9, 65,9, 28,4, 28,1, 22,4, 

14,0. HRMS: m/z calculada para C36H50N2O8 [(M+H)+]: 639,3645; encontrada: 

639,3639. P.f.: 63,0 °C. 

 

Azobenzeno-3,3’,5,5’-tetracarboxilato de tetra-iso-pentila (50i) 

 

Rendimento: 0,255 g (638,8 g.mol-1, 0,400 mmol, 57%). IV (ATR, max, cm-1): 2959, 

2868, 1720, 1475, 1310, 1238, 1226, 1188, 1173, 1109, 1101, 979, 922, 758, 723. 

RMN 1H (CDCl3, 400 MHz, ppm)  = 8,81 (t, J = 1,6 Hz, 2H), 8,77 (d, J = 1,6 Hz, 4H), 

4,45 (t, J = 6,8 Hz, 8H), 1,83 (dq, J = 7,5, 6,5 Hz, 4H), 1,73 (q, J = 6,8 Hz, 8H), 1,01 

(d, J = 6,6 Hz, 24H). RMN 13C (CDCl3, 100 MHz, ppm)  = 165,4, 152,5, 133,1, 132,4, 

128,0, 64,6, 37,5, 25,4, 22,7. HRMS: m/z calculada para C36H50N2O8 [(M+H)+]: 

639,3645; encontrada: 639,3636. P.f.: 83,0 °C. 
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Azobenzene-3,3’,5,5’-tetracarboxilato de tetra-hexil (50j) 

 

Rendimento: 0,340 g (694,9 g.mol-1, 0,490 mmol, 39%). IV (ATR, max, cm-1): 2954, 

2929, 2858, 1724, 1462, 1381, 1328, 1311, 1234, 1186, 1101, 1029, 1008, 982, 903, 

758, 723. RMN 1H (CDCl3, 200 MHz, ppm)  = 8,89 – 8,69 (m, 6H), 4,40 (t, J = 6,6 Hz, 

8H), 1,96 – 1,72 (m, 8H), 1,60 – 1,17 (m, 24H), 0,91 (t, J = 6,3 Hz, 12H). RMN 13C 

(CDCl3, 50 MHz, ppm)  = 165,4, 152,4, 133,1, 132,4, 127,9, 66,1, 31,6, 28,8, 25,8, 

22,7, 14,2. HRMS: m/z calculada para C40H58N2O8 [(M+H)+]: 695,4271; encontrada: 

695,4271. P.f.: 36,0 °C. 

 

Procedimento geral para a síntese dos azobenzeno-3,3’,5,5’-tetracarboxilatos 

(50k-l): 

 

Uma mistura do ácido azobenzeno-3,3’,5,5’-tetracarboxílico (49) (0,550 mmol, 358,3 

g.mol-1), SOCl2 (5 mL) e DMF (catalítico) foi mantida sob agitação e refluxo por 18h. 

Após este período, o excesso de SOCl2 foi removido por destilação a vácuo. O cloreto 

de tetraacila bruto seguiu para a próxima etapa sem maiores purificações. Ao cloreto, 

foi adicionado 2,3 mmol do respectivo álcool e 20 mL piridina seca, a solução 

resultando foi refluxada sob agitação por 48h. Em seguida, a mistura reacional foi 

resfriada até a temperatura ambiente e vertida em 300 mL de água/gelo. Adicionou-

se 100 mL de acetato de etila e as fases foram separadas. A fase orgânica foi lavada 

com água e seca com sulfato de sódio anidro. O solvente foi removido sob pressão 

reduzida. Purificado por coluna cromatográfica em silica gel utilizando hexano e 

acetato de etila como eluente (3:1). 
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Azobenzeno-3,3’,5,5’-tetracarboxilato de tetra-2-etil-hexila (50k) 

 

Óleo laranja. Rendimento: 0,560 g (807,1 g/ mol, 0,690 mmol, 50%). RMN 1H (CDCl3, 

200 MHz, ppm)  = 8,79 (dd, J = 6,0, 1,4 Hz, 6H), 4,33 (d, J = 5,6 Hz, 8H), 1,78 (m, 

4H), 1,60 – 1,15 (m, 32H), 1,09 – 0,76 (m, 24H). RMN 13C (CDCl3, 50 MHz, ppm)  = 

165,2, 152,2, 133,2, 132,2, 127,8, 67,9, 38,8, 30,4, 28,9, 23,9, 22,9, 13,9, 10,9. HRMS: 

m/z calculada para C48H74N2O8 [(M+H)+]: 807,5523; encontrada: 807,5519. 

 

Azobenzeno-3,3’,5,5’-tetracarboxilato de tetra-octila (50l) 

 

Óleo laranja. Rendimento: 0,162 g (807,1 g.mol-1, 0,201 mmol, 37%). IV (ATR, max, 

cm-1): 2953, 2924, 2854, 1728, 1467, 1381, 1328, 1313, 1232, 1186, 1105, 983, 923, 

758, 721. RMN 1H (CDCl3, 500 MHz, ppm)  = 8,83 (t, J = 1,6 Hz, 2H), 8,78 (d, J = 1,6 

Hz, 4H), 4,41 (t, J = 6,8 Hz, 8H), 1,89 – 1,79 (m, 8H), 1,52 – 1,21 (m, 40H), 0,88 (t, J 

= 7,0 Hz, 12H). RMN 13C (CDCl3, 125 MHz, ppm)  = 165,4, 152,5, 133,1, 132,4, 127,9, 

66,1, 31,9, 29,4, 29,3, 28,8, 26,1, 22,8, 14,2. HRMS: m/z calculada para C48H74N2O8 

[(M+H)+]: 807,5523; encontrada: 807,5519. 
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Apêndices 

 

Neste capítulo, estão apresentados os espectros utilizados para a 

caracterização dos produtos obtidos nas sínteses orgânicas da presente pesquisa: 

 

• Apêndice A:  

o A1 – Espectros de Ressonância Magnética Nuclear de Hidrogênio (RMN 

de 1H) e de Carbono 13 (RMN de 13C) e espectros de massas, dos 

compostos apresentados no capítulo 3, sessão 3.1 (Fenacenos) e 

sessão 3.2 (Azobenzenos). 

o A2 – Voltamogramas dos fenacenos-tetracaboxifuncionalizados. 

 

• Apêndices B: Publicações 

o AB1 – Artigo publicado no periódico European Journal of Organic 

Chemistry com conteúdo da tese. Ref.: Thamires S. Moreira, Marli Ferreira, Alice 

Dall'armellina, Rodrigo Cristiano, Hugo Gallardo, Elizabeth A. Hillard, Harald Bock e 

Fabien Durola. Eur. J. Org. Chem. 2017, 4548–4551. Doi: 10.1002/ejoc.201700893. 

o AB2 – Artigo publicado no periódico Dyes and Pigments com conteúdo 

da tese. Ref.: Thamires dos Santos Moreira, Thalisson Firmo Dutra, Rodrigo 

Cristiano. Dyes and Pigments 2019, 165, 97–102. Doi: 10.1016/j.dyepig.2019.02.006. 

o AB3 – Trabalho apresentado em Congresso Internacional (International 

Symposium on Novel Aromatic Compounds, Stony Brook, Nova Iorque – EUA, 2017) 

– Eleito um dos melhores pôsteres apresentados no evento (Menção Honrosa). 

o AB4 – Artigo publicado no periódico Chemistry – A European Journal 

durante o doutorado. Ref.: Marli Ferreira, Thamires S. Moreira, Rodrigo Cristiano, 

Hugo Gallardo, Ahmed Bentaleb, Pierre Dechambenoit, Elizabeth A. Hillard, Fabien 

Durola e Harald Bock. Chem. Eur. J. 2018, 24, 2214-2223. Doi: 

10.1002/chem.201705084 
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Apêndice A1 

Figura A1. Espectro de RMN 1H (CDCl2CDCl2, 400 MHz) do composto 12. 

 

 

Figura A2. Espectro de RMN 13C (CDCl2CDCl2, 100 MHz) do composto 12. 
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Figura A3. Espectro de RMN 1H (CDCl2CDCl2, 400 MHz) do composto 13. 

 

 

Figura A4. Espectro de RMN 13C (CDCl2CDCl2, 100 MHz) do composto 13. 

 

CDCl2CDCl2

CDCl2CDCl2



Apêndices 

Thamires dos Santos Moreira 161 

 

Figura A5. Espectros de RMN 1H (CDCl2CDCl2, 400 MHz) do composto 7. 

 

 

Figura A6. Espectro de RMN 1H (CDCl2CDCl2, 100 °C, 100 MHz) do composto 8. 
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Figura A7. Espectro de RMN 13C (CDCl2CDCl2, 100 MHz) do composto 8. 

 

 

Figura A8. Espectro de RMN 1H (CDCl3, 400 MHz) do composto 14. 
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Figura A9. Espectro de RMN 13C (CDCl3, 100 MHz) do composto 14. 

 

 

Figura A10. Espectro de RMN 1H (CDCl3, 400 MHz) do composto 15. 
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Figura A11. Espectro de RMN 13C (CDCl3, 100 MHz) do composto 15. 

 

 

Figura A12. Espectro de RMN 1H (CDCl3, 400 MHz) do composto 16. 
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Figura A13. Espectro de RMN 13C (CDCl3, 100 MHz) do composto 16. 

 

 

Figura A14. Espectro de RMN 1H (DMSO-d6, 400 MHz) do composto 1. 
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Figura A15. Espectro de RMN 13C (DMSO-d6, 100 MHz) do composto 1. 

 

 

Figura A16. Espectro de RMN 1H (DMSO-d6, 400 MHz) do composto 2. 
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Figura A17. Espectro de RMN 13C (DMSO-d6, 100 MHz) do composto 2. 

 

 

Figura A18. Espectro de RMN 1H (DMSO-d6, 400 MHz) do composto 4. 
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Figura A19. Espectro de RMN 13C (DMSO-d6, 100 MHz) do composto 4. 

 

 

Figura A20. Espectro de RMN 1H (CDCl2CDCl2, 400 MHz) do composto 5. 
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Figura A21. Espectro de RMN 1H (CDCl2CDCl2, 100 °C, 400 MHz) do composto 17. 

 

 

Figura A22. Espectro de massas do composto 17. 
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Figura A23. Espectro de massas do composto 18. 

 

 

Figura A24. Espectro de RMN 1H (CDCl2CDCl2, 100 °C, 400 MHz) do composto 19. 
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Figura A25. Espectro de massas do composto 19. 

 

 

Figura A26. Espectro de RMN 1H (CDCl2CDCl2, 100 °C, 400 MHz) do composto 20. 
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Figura A27. Espectro de massas do composto 20. 

 

 

Figura A28. Espectro de RMN 1H (CDCl2CDCl2, 400 MHz) do composto 21. 

 

 



Apêndices 

Thamires dos Santos Moreira 173 

 

Figura A29. Espectro de RMN 1H (CDCl2CDCl2, 400 MHz, 100 °C) do composto 22. 

 

Figura A30. Espectro de RMN 1H (CDCl2CDCl2, 400 MHz) do composto 23. 
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Figura A31. Espectro de RMN 13C (CDCl2CDCl2, 100 MHz) do composto 23. 

 

 

Figura A32. Espectro de massas do composto 23. 
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Figura A33. Espectro de RMN 1H (CDCl2CDCl2, 400 MHz) do composto 24. 

 

 

Figura A34. Espectro de RMN 13C (CDCl2CDCl2, 100 MHz) do composto 24. 
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Figura A35. Espectro de massas do composto 24. 

 

 

Figura A36. Espectro de RMN 13C (CDCl2CDCl2, 100 MHz) do composto 25. 

 

CDCl2CDCl2



Apêndices 

Thamires dos Santos Moreira 177 

 

Figura A37. Espectro de massas do composto 25. 

 

 

Figura A38. Espectro de RMN 1H (CDCl2CDCl2, 400 MHz) do composto 26. 
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Figura A39. Espectro de RMN 13C (CDCl2CDCl2, 100 °C, 100 MHz) do composto 26. 

 

 

Figura A40. Espectro de massas de composto 26. 
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Figura A41. Espectro de RMN 1H (CDCl2CDCl2, 400 MHz) do composto 28. 

 

 

Figura A42. Espectro de RMN 13C (CDCl2CDCl2, 100 MHz) do composto 28. 
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Figura A43. Espectro de RMN 1H (CDCl2CDCl2, 400 MHz) do composto 29. 

 

 

Figura A44. Espectro de RMN 13C (CDCl2CDCl2, 100 MHz) do composto 29. 
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Figura A45. Espectro de massas do composto 29. 

 

 

Figura A46. Espectro de RMN 1H (CDCl2CDCl2, 400 MHz) do composto 30. 
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Figura A47. Espectro de RMN 13C (CDCl2CDCl2, 100 MHz) do composto 30. 

 

 

Figura A48. Espectro de massas do composto 30. 
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Figura A49. Espectro de massas do composto 31. 

 

 

Figura A50. Espectro de RMN 1H (CDCl3, 400 MHz) do composto 32. 
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Figura A51. Espectro de RMN 13C (CDCl2CDCl2, 400 MHz) do composto 32. 

 

Figura A52. Espectro de massas do composto 32. 
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Figura A53. Espectro de RMN 1H (CDCl3, 400 MHz) do composto 35. 

 

 

Figura A54. Espectro de RMN 13C (CDCl3, 100 MHz) do composto 35. 
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Figura A 55. Espectro de RMN 1H (DMSO-d6, 400 MHz) do composto 33. 

 

 

Figura A56. Espectro de RMN 13C (DMSO-d6, 100 MHz) do composto 33. 
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Figura A57. Espectro de RMN 1H (CDCl2CDCl2, 400 MHz, 100 °C) do composto 37. 

 

Figura A58. Espectro de RMN 1H (CDCl2CDCl2, 400 MHz, 100 MHz) do composto 38. 
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Figura A59. Espectro de RMN 1H (CDCl2CDCl2, 400 MHz, 100 °C) do composto 39. 

 

Figura A60. Espectro de RMN 1H (CDCl2CDCl2, 400 MHz, 100 °C) do composto 40. 
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Figura A61. Espectro de RMN 1H (CDCl2CDCl2, 400 MHz, 100 °C) do composto 41. 

 

 
Figura A62. Espectro de absorção na região do infravermelho (ATR) do composto 50a. 
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Figura A63. Espectro de RMN 1H (CDCl3, 200 MHz) do composto 50a. 

 

 

Figura A64. Espectro de RMN 13C (CDCl3, 50 MHz) do composto 50a. 
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Figura A65. Espectros de massas do composto 50a. 

 

 

Figura A66. Espectro de absorção na região do infravermelho (ATR) do composto 50b. 
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Figura A67. Espectro de RMN 1H (CDCl3, 500 MHz) do composto 50b. 

 

 

Figura A68. Espectro de RMN 13C (CDCl3, 125 MHz) do composto 50b. 
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Figura A69. Espectro de massas do composto 50b. 

 

 

Figura A70. Espectro de absorção na região do infravermelho (ATR) do composto 50c. 
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Figura A71. Espectro de RMN 1H (CDCl3, 500 MHz) do composto 50c. 

 

 

Figura A72. Espectro de RMN 13C (CDCl3, 125 MHz) do composto 50c. 
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Figura A73. Espectro de massas do composto 50c. 

 

 

Figura A74. Espectro de absorção na região do infravermelho (ATR) do composto 50d. 
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Figura A75. Espectro de RMN 1H (CDCl3, 200 MHz) do composto 50d. 

 

 

Figura A76. Espectro de RMN 13C (CDCl3, 50 MHz) do composto 50d. 
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Figura A77. Espectro de massas do composto 50d. 

 

 

Figura A78. Espectro de absorção na região do infravermelho (ATR) do composto 50e. 
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Figura A79. Espectro de RMN 13C (CDCl3, 50 MHz) do composto 50e. 

 

 

Figura A80. Espectro de massas do composto 50e. 
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Figura A81. Espectro de absorção na região do infravermelho (ATR) do composto 50f. 

 

 

Figura A82. Espectro de massas do composto 50f. 
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Figura A83. Espectro de absorção na região do infravermelho (ATR) do composto 50g. 

 

 

Figura A84. Espectro de RMN 13C (CDCl3, 100 MHz) do composto 50g. 
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Figura A85. Espectro de massas do composto 50g. 

 

 

Figura A86. Espectro de absorção na região do infravermelho (ATR) do composto 50h. 
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Figura A87. Espectro de RMN 1H (CDCl3, 200 MHz) do composto 50h. 

 

 

Figura A88. Espectro de RMN 13C (CDCl3, 50 MHz) do composto 50h. 
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Figura A89.Espectro de massas do composto 50h. 

 

 

Figura A90. Espectro de absorção na região do infravermelho (ATR) do composto 50i. 
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Figura A91. Espectro de RMN 1H (CDCl3, 400 MHz) do composto 50i. 

 

 

Figura A92. Espectro de RMN 13C (CDCl3, 100 MHz) do composto 50i. 
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Figura A93. Espectro de massas do composto 50i. 

 

 

Figura A94. Espectro de absorção na região do infravermelho (ATR) do composto 50j. 
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Figura A95. Espectro de RMN 1H (CDCl3, 200 MHz) do composto 50j. 

 

 

Figura A96. Espectro de RMN 13C (CDCl3, 50 MHz) do composto 50j. 
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Figura A97. Espectro de massas do composto 50j. 

 

 

Figura A98. Espectro de RMN 1H (CDCl3, 200 MHz) do composto 50k. 
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Figura A99. Espectro de RMN 13C (CDCl3, 50 MHz) do composto 50k. 

 

 

Figura A100. Espectro de massas do composto 50k. 
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Figura A101. Espectro de absorção na região do infravermelho (ATR) do composto 50l. 

 

 

Figura A102. Espectro de RMN 1H (CDCl3, 500 MHz) do composto 50l. 
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Figura A103. Espectro de RMN 13C (CDCl3, 125 MHz) do composto 50l. 

 

 

Figura A104. Espectro de massas do composto 50l. 
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Apêndice A2 

 

Figura A105. Voltamogramas dos compostos 23, 24, 25 e 26 (Fenacenos-tetracarboxilatos). 
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Figura A106. Voltamogramas dos compostos 29, 30, 31 e 32 (Fenacenos-tetracarboxidiimidas). 
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Apêndice B1 
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Apêndice B2 
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Apêndice B3 

 

Record Length Phenacenes From Naphthalene and Chrysene Building 

Blocks Via Double Perkin Condensations  
 

T. dos Santos Moreira1,2, M. Ferreira1, F. Durola1, H. Bock1 

1Centre de Recherche Paul Pascal, CNRS & Univ. Bordeaux, Pessac, France 
     2Universidade Federal da Paraíba, João Pessoa, Brazil 

E-mail: moreira@crpp-bordeaux.cnrs.fr 
 

Phenacene nanoribbons, i.e. armchair-edged ribbons 4 carbons wide, should not only be the thinnest 

possible armchair graphene ribbons, but, due to their full Fries stabilization1, also the widest-gapped2 

and thus chemically most robust ones, whilst retaining an ideal pi electron conjugation over the whole 

ribbon via isomeric sextet distribution patterns of equal contribution. For this sextet isomery to be 

maintained, finite-length phenacene ribbons have to contain an even number of hexagons. Mono- and 

diglyoxylation of chrysene and naphthalene leads to Perkin reactants that yield bismaleates which 

efficiently photocyclize to elongated [8], [10], [12] and [14]phenacene-tetracarboxylic esters. Their band 

gaps remain significantly larger than the value postulated for polyphenacene. Reaction with α-branched 

amines gives the corresponding imides, which are significantly stronger electron acceptors than the 

esters. The obtained [12] and [14]phenacenes are the longest [n]phenacenes that have been synthesized 

to date3. Some of the phenacene-tetracarboxylic esters show a surprising liquid crystalline organization 

in the condensed state. 
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Apêndice B4 

 

 

 


