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RESUMO

As chalconas sdo moléculas simples e de ampla aplicabilidade sintética.
Suas derivacfes apresentam grande destaque dentro da industria farmacéutica,
sendo utilizados, por exemplo, como agentes anticancerigenos, antifingicos,
antibacterianos, anti-inflamataérios, antitripanosomais, dentre outros. Além disso,
amplas aplicabilidades comerciais podem ser empregadas a essas moléculas
devido a suas propriedades fluorescentes e liquido cristalinas. Os Cristais-
liquidos, por exemplo, sdo amplamente utilizados na inddstria de alimentos,
lubrificantes, mostradores de informacé&o (conhecidos popularmente como
displays), cosméticos etc. Este trabalho visa sintetizar derivados da chalcona,
gue serdo verificados por RMN'H e RMC®C para que entdo sejam analisadas
suas propriedades fotoquimicas e liquido cristalinas, determinadas com o auxilio

de um espectrometro de luz ultravioleta e de um microscopio de luz polarizada.

Palavras-chave: Chalconas; Fluorescéncia; Cristais-liquidos



ABSTRACT

Chalcone derivatives are found widespread in natural products from
pteridophytes to highly organized multicellular organisms. Beside this, there are
other commercial uses for this molecule, for example, using their fluorescence
and liquid crystal properties. The aim is to synthesize chalcone derivatives, wich
will be verified by *HNMR, 3CNMR, and to analyse their liquid crystal and

fluorescence properties.

Keywords: Chalcones, Fluorescence, Liquid Crystal
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ANEXOS o 34

1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 - Chalconas

As chalconas sdo moléculas simples e de ampla aplicabilidade sintética.
Suas derivagfes apresentam grande destaque dentro da industria farmacéutica,
sendo utilizados, por exemplo, como agentes anticancerigenos (ALVIM et al.,
2013), antifungicos (BOECK et al., 2006), antibacterianos (DIMMOCK et al.,
1999), anti-inflamatérios (CHIARADIA et al., 2008), antitripanosomais (GOMES
et al., 2019), dentre outros.

Sua estrutura basica é constituida por dois anéis aromaticos conectados
por meio de uma cetona a,B3-insaturada de 3 carbonos, ou seja, apresentam a
estrutura geral 1,3-diarilprop-2-en-1-ona (figura 1). Em suma, sdo moléculas
organizadas no sistema Doador - Aceptor - Doador (D-A-D), onde as fenilas séao
0s grupos doadores e a carbornila a,B-insaturada € aceptora; portanto, é
esperado ter uma boa transferéncia de carga interna, especialmente quando
grupos doadores mais fortes sdo adicionados as fenilas, como por exemplo, -
OMe e -NMe2 (ALVIM et al., 2013).

5' 5

Figura 1 Estrutura geral das chalconas (CORDEIRO, 2013)



1.2 — Sintese das Chalconas

Na literatura, diversas rotas sintéticas sdo descritas para a producao de
chalconas, porém a mais amplamente utilizada é a condensacéo alddlica, ou de
Claisen-Schmidt, por catalise basica (NARENDER et al., 2011). Outros métodos
como Acilacao de Fiedel-Crafts, Reacao de Witting, Rearranjo de Photo-Fries e
acoplamento de Suzuki, também sao utilizados nas sinteses desta substancia,
porém sdo menos empregados que a reacao de Claisen Schmidt (BUKHARI et
al., 2012).

Na sintese por Claisen-Schmidt, o benzaldeido (ou derivados) reage com
uma acetofenona e seus derivados em um solvente polar protico (usualmente o

metanol), sob catalise basica (Figura 2).
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Figura 2. Mecanismo geral da sintese de chalconas por condensac¢éo aldélica (CORDEIRO,
2013)

A reacdo comeca com a retirada, por parte do catalisador basico, de um
dos hidrogénios localizados no carbono alfa da acetofenona, gerando um
carbanion suscetivel a ressonancia molecular, que torna o intermediario mais
estavel. ApOs isso, a proxima etapa € o ataque nucleofilico, por parte do
carbéanion, a carbonila do benzaldeido, fazendo com que o alcoxido gerado retire
um hidrogénio da agua (figura 3), recuperando a base utilizada no inicio da

reacao.
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Figura 3. Mecanismo de formacao alddlica na Reacao de Claisen-Schmidt (produzido no

software ChemDraw)

Em seguida, o ion hidréxido retira o hidrogénio mais acido, gerando mais
um carbanion que, por meio de uma E1cB, elimina a hidroxila presente na

molécula (figura 4).
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Figura 4. Mecanismo de desidratacdo na reacdo de Claisen-Schmidt (produzido no
software ChemDraw)

O meétodo de Claisen-Schmidt € extremamente versatil e apresenta
rendimentos que variam na faixa de 5% até 90%. Alguns estudos buscam
alternativas para atingir rendimentos mais altos, como por exemplo, o uso de
catalisadores calcinados de fosfato, que diminuem a energia de ativacdo da

reacao e fazem com que o fosforo haja como um acido fraco de Brénsted, o que



influencia positivamente no rendimento. O beneficio dessa técnica esta na facil
recuperacao do catalisador, o que contribui com os fundamentos da quimica
verde (TAHIR, 2006).

1.3 — Propriedades fluorescentes das Chalconas

Devido a sua elevada Transferéncia de Carga Interna (TCI), explicada
pela sua organizacdo estrutural, os derivados da chalcona apresentam
caracteristicas fluorescentes. Sua estrutura D-A-D, e mais importante, a
presenca de fenilas em suas extremidades, permitem que muitas substituices
sintéticas sejam feitas para que grupos doadores mais fortes entrem na
molécula.

E valido ressaltar que a chalcona por si s6, mesmo que possua uma TCI
elevada, ndo apresenta uma atividade fluorescente muito alta. O fenbmeno da
fluorescéncia nessas moléculas depende basicamente do solvente empregado
na reacao e da insercao de grupos doadores mais fortes em sua estrutura geral,
pois ambas as condigcdes favorecem o aumento do desvio de Stokes
(PANNIPARA et al., 2014).

Porém, antes de qualquer aprofundamento, o diagrama de Jablonski
(Figura 5) é um dos pontos de partida para qualquer discussao que envolva
absorcdo e emissdo de luz e é utilizado, também, para a compreensdo da

relaxagdo molecular e seus processos.
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Figura 5. Diagrama de Jablonski (Lakowicz, 2006)

O estado eletrdnico fundamental é descrito com So e 0 primeiro e segundo
estados excitados sao descritos como os singletos Si1 e Sz, respectivamente, e
T1 é o primeiro estado tripleto. O diagrama representa as formas de relaxagéo
radiativa, fluorescéncia e fosforescéncia, nas quais as energias absorvidas sao
dissipadas como energia luminosa. As transicbes n&o radiativas s&o as
conversdes internas e cruzamento Inter sistemas, mecanismos fisicos que
ocorrem de forma concomitante e concorrente a emissdo luminescente
(Lakowicz, 2006; Wardle, 2009). Sendo assim, a emissao luminescente pode ser
caracterizada por dois fendmenos, a fosforescéncia e a fluorescéncia.

Avaliando o diagrama de Jablonski, é possivel perceber que, de modo
geral, a energia de emisséo é relativamente menor que a energia de absorgéo,
logo a fluorescéncia ocorre em menores energias e maiores comprimentos de
onda, sendo a perda de energia atribuida a relaxacao vibracional. Sir. G. G.
Stokes em 1852, Universidade de Cambridge, observou esse fenbmeno que
recebeu o nome de deslocamento de Stokes, representado matematicamente na
equacdo 1. O deslocamento de Stokes (Av) se da pela diferenca entre o valor
maximo da banda de absorcéo (v,) e o valor méximo da banda de emissao (v,)

correspondente. Maiores deslocamentos de Stokes representam estados



excitados mais estaveis, proporcionando maiores comprimentos de onda na
fluorescéncia. (Wardle, 2009).

Equacdo 1. Equacéo simplificada para o célculo do Desvio de Stokes

Av=v,— 1,

O rendimento quantico é definido como a razdo entre os fétons emitidos
e 0s absorvidos. Esse parametro mantém estreita relacdo com o caminho de
relaxacdo, ja que a perda de energia no fenbmeno fotoluminescente pode ocorrer
por mecanismos n, como ja mencionado anteriormente.

Segundo Skoog e colaboradores, (Skoog, 2008) o rendimento quantico de
fluorescéncia molecular é simplesmente a razdo entre o nimero de moléculas
gue fluorescem e o nimero total de moléculas excitadas, ou a razdo entre 0s
fotons emitidos e os fétons absorvidos.

A equacéo 2 descreve o rendimento quantico da fluorescéncia, onde Kr
a constante de velocidade de primeira ordem para a relaxacéo por fluorescéncia

e Knr € para a relaxacao néao radiativa.

Equacdo 2. Equacéo para célculo do rendimento quantico

® K
I Koy + K;

Materiais fluorescentes e fosforescentes sdo amplamente utilizados no
mercado mundial. Como por exemplo nas lampadas fluorescentes, em que uma
corrente elétrica excita os atomos de mercurio do interior do tubo e assim emitem
feixes de luz em comprimentos de onda do ultravioleta que passam a excitar um
composto que reveste o tubo da lampada que, por sua vez, emitem em
comprimentos de onda da luz visivel. Ja um exemplo muito basico de utilizac&o
de materiais fosforescentes sdo os interruptores de lampadas, que brilham no
escuro por um bom tempo para facilitar sua localizacéo, e, também, nas tintas

de alguns sinalizadores.



1.4 — Efeitos do solvente nos fenbmenos fotoquimicos

E compreendido que diferentes solventes empregados em reacdes
interferem diretamente nas propriedades fotoquimicas de uma solugdo. Uma das
principais caracteristicas a ser observada é a polarizabilidade de um solvente
(Equagédo 3), pois quanto mais polar o solvente, maior serd o comprimento de
onda de emisséo do analito (TAVARES et al., 2021).

Equacéo 3. Polarizabilidade do solvente (Af (g,n)) em termos da constante dielétrica e
do indice de refragdo do solvente, respectivamente.

e—1 n®-1

Af(e,m) = —
&n) =T a1

Tal fato pode ser explicado pela equacéo de Lippert-Mataga (Equacgao 4),
gue denomina o desvio de Stokes em funcéo da polarizabilidade dos solventes,
onde Af (g,n) representa a polarizabilidade do solvente em termos da constante

dieléetrica e do indice de refragcdo do solvente, pu, e u, sao, respectivamente, o

momento dipolo dos estados excitado e fundamental, ¢ € a velocidade da luz no
vacuo, h € a constante de Planck, a representa o raio de Onsager e k uma
constante (CHEN et al., 2016):

Equacéo 4. Desvio de Stokes (Av) entre a energia absorgéo (v;) e emissao (vy)
segundo a equacao de Lippert-Mataga

. 2 (.ue - .ug)z

Av=v;— vp= Py Af (g,n) + k

1.5 - Propriedades dos Cristais-Liquidos

Os cristais-liquidos (CLs), também conhecidos como mesofases, sdo
estados da matéria em que a substancia em questdo apresenta um grau de
ordem molecular intermediario entre os solidos cristalinos e os liquidos
isotropicos (figura 6). Estudos sobre tal fendmeno iniciaram-se em 1888 devido

a observacdes do botéanico Friedrich Reinitzer, que verificou que um composto



chamado benzoato de colesterila possuia dois pontos de fusdo, pois em certa
temperatura o solido se tornava um liquido turvo e em uma temperatura maior o
liquido se tornava limpido. Desde entao novos estudos e aplicac6es comecaram
a ser formulados (Bechtold, 2005).

O interesse nestes materiais vai desde fundamentos de fisica basica até
aplicacdes alimenticias, lubrificantes, mostradores de informacdo, conhecidos
popularmente por displays, cosméticos etc. Baseando-se nisso, a maioria dos
displays de notebooks, telefones celulares, camera fotograficas modernas e
televisbes LCD, foram produzidos pela industria fazendo uso de CLs (ELY et al.,
2007).

Os CLs possuem anisotropias em suas propriedades oticas, elétricas e
magneéticas, ou seja, suas medi¢cdes podem apresentar alteracdes dependendo
da diregcdo em que sédo aplicadas. De forma geral, os CLs séo divididos em dois
subgrupos maiores: os Liotrépicos e os Termotropicos (TAM-CHANG e HUANG,
2007).

Cristal CL quUIdO
>

TRV
T

Moléculas | Esméticos Nematicos Moléculas
ordenadas desordenadas

Figura 6. llustracao da organiza¢éo molecular dos Cristais-Liquidos termotrépicos Esméticos e
Nematicos (adaptado de BECHTOLD, 2005)

Os CLs Liotropicos (CLL) sdo formados por moléculas anfifilicas, que sao

moléculas que possuem em sua estrutura uma parte polar, também chamada de



hidrofilica, e uma parte apolar, chamada de hidrofébica. Devido a esta
caracteristica, quando inseridas em uma solucdo e apds atingir uma
concentragdo chamada de concentracdo micelar critica, as moléculas se
agregam, formando micelas. Essas micelas sdo os constituintes basicos dos
liotropicos, e devido a isso, tanto a temperatura quanto a concentracdo dos
componentes podem interferir na transicdo das mesofases. Ja os CLs
Termotrépicos (CLT) possuem moléculas ou mistura de moléculas como
constituintes béasicos e suas mesofases variam em funcdo apenas da
temperatura, até por isso lhes foi dado essa nomenclatura. Normalmente suas
moléculas possuem forma de bastdo (as mais comuns), discos e arcos, entre
outras (NETO, 2020).

Além dessas duas classificacbes gerais, existem também as
classificagdes quanto as mesofases desses CLs. Apesar do vasto numero de
classificacdes, existem algumas conformacfes espaciais principais em comum
entre os CLL e os CLT mais exploradas na literatura. S&o elas: Nematicas
(uniaxiais e biaxias), Esméticas e Colestéricas (Nematicas quirais).

A fase nematica é o ordenamento mais simples dentre todos 0s outros,
podendo ser uniaxial (calamiticas ou discoéticas) ou biaxial. As uniaxiais, devido
a um eixo de simetria infinito definido pelo vetor n (figura 7), possuem
propriedades fisico-quimicas que se diferem quando analisadas
perpendicularmente ou paralelamente ao vetor n, tornando-as, por exemplo,
birrefractantes no caso da incidéncia de luz sobre esses cristais liquidos. Ja os
biaxiais, por ndo possuirem a mesma simetria infinita dos uniaxiais definida pelo
vetor n, apresentam propriedades fisico-quimicas que se diferem quando
analisadas em qualquer uma das trés direcbes espaciais, fazendo que eles
apresentem, por exemplo, trés indices de refracdo no caso da incidéncia de luz
nesses cristais liquidos (NETO, 2020).
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Figura 7. Fases nematicas uniaxiais calamitica e discética, respectivamente
(adaptadas de NETO, 2020)

A fase esmética apresenta um grau de ordem maior que as fases
nematica e colestérica. Essa fase se caracteriza por manter uma regularidade
entre as camadas, porém, 0 mesmo raciocinio ndo se aplica ao preenchimento
das moléculas em cada camada. Podem ser caracterizadas como esmeéticos de
tipo A, B, C, D, dentre outros. Exemplificando o tipo A e C (Figura 8), podemos
perceber que as moléculas dos esméticos A sdo posicionadas
perpendicularmente a normal da camada, enquanto em C, sdo posicionadas a
um angulo 6 da normal da camada (MOREIRA, 2004).
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Figura 8. Fase esmética A e C, respectivamente (adaptado de BECHTOLD, 2005)
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A fase colestérica é basicamente um empacotamento de camadas

nematicas, porém o que as classificam como colestéricas é a rotacdo existente



entre cada camada, formando estruturas helicoidais (Figura 9). Algumas
caracteristicas sdo de extrema importancia nessas estruturas, como seu efeito
eletrodptico, que faz com que as estruturas helicoidais se desfacam ao serem
submetidas a um campo eletromagnético, alcancando a mesofase nematica
(MOREIRA, 2004) e, também, sua caracteristica termocrémica, onde as cores
emitidas pela estrutura variam dependendo da temperatura fornecida ao meio
(ELY et al., 2007).

A estrutura helicoidal da mesofase colestérica é formada devido a
presenca de moléculas quirais no CL, ou seja, moléculas que ndo possuem um
eixo de simetria. Devido a isso, a melhor forma de minimizar impedimentos
estéricos e, mais importante, melhorar as interacdes polares, seria 0

empacotamento helicoidal opticamente ativo (COATES, 2015).

Figura 9. Estrutura padrdo das mesofases colestéricas (adaptado de ELY et al, 2007)



2. OBJETIVOS

Diante do contexto apresentado, este trabalho tem como objetivo principal
a sintese de derivados da chalcona para andlise de suas propriedades
fotoquimicas e liquido cristalinas, determinadas com o auxilio de um
espectrometro de luz ultravioleta para determinacfes fotoquimicas e de um
microscoépio de luz polarizada para analise de propriedades liquido cristalinas.

Os objetivos especificos descritos nesse presente projeto de trabalho de
conclusao de curso foram estabelecidos seguindo as seguintes metas:

- Sintese e determinacdo das estruturas por RMN'H e RMN®3C;

- Andlise fotoquimica por espectrémetro de luz infravermelha dos
derivados sintetizados;

- Analise de propriedades liquido cristalinas por meio de um microscoépio

de luz polarizada dos derivados sintetizados.

3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Observacdes gerais

Os solventes organicos utilizados foram purificados por destilagéo simples
antes de serem utilizados. Os reagentes foram utilizados diretamente dos
frascos de origem.

As reacdes foram acompanhadas por CCD (silica de fase normal) e as
caracterizacdes das moléculas obtidas foram feitas por RMN H e 3C e ponto de
fusdo. Nao necessariamente todas as moléculas foram caracterizadas por todas
as técnicas descritas. Os equipamentos de RMN utilizados s&o da marca Bruker
modelo Ascend™ Hidrogénio (600 MHz) e carbono (150 MHz) com console
Avance lll HD e da marca Varian modelo Mercury Plus 7,04 T, Hidrogénio (300
MHz) e carbono (125 MHz) ambos localizados na Central Analitica do Instituto
de Quimica (CAIQ) da UnB.

Para visualizacdo e tratamento dos FID’s das analises de RMN, foi

utilizado o programa MNova v.14.1.1-24571 da Mestrelab Research. Ja as



estruturas apresentadas nesse trabalho foram desenhadas no programa

ChemDraw v.21 da PerkinElmer Informatics.

3.2. Métodos Cromatograficos

As cromatografias de adsor¢cdo em coluna (gravidade) foram realizadas
com silica gel (70-230 mesh). Os eluentes utilizados estdo descritos nos
procedimentos. A cromatografia em camada delgada foi realizada utilizando
placas de cromatofolhas de aluminio revestida com silica gel 60 F 254 (Merck),

foram reveladas solucédo de acido fosfomolibidico 10% em etanol.

3.3 — Sintese

A sintese das chalconas (figura 10) sera realizada por meio da reacéo de
condensacdao alddlica tipo Claisen Schmidt, sendo utilizados aldeidos e cetonas
aromaticos. Variando-se alguns substituintes tanto da cetona como do aldeido.

Procedimento geral da sintese das chalconas: Em um erlenmeyer de

50 mL, contendo uma solucdo de NaOH 10% (5,0 mL) adicionou-se a cetona

(5,0 mmol) solubilizada em etanol (3,0 mL) e resfriou-se o sistema a OOC por 15
minutos. Em seguida, adicionou-se o aldeido (5,0 mmmol), mantendo sob
agitacdo. Apés a constatacdo de formacdo do produto por CCD, a reacao foi
mantida resfriada na geladeira durante a noite.

Apoés este tempo, neutralizou-se a reacdo com HCI 10% e filtrou-se o
sélido lavando com agua gelada (20mL). Os solidos resultantes foram

recristalizados em solvente apropriado.

NaOH/H R2 R5
O O
24 h

Figura 10. Sintese geral das chalconas.

Para cada chalcona sintetizada, foi iniciado tentativas de acoplamento
com acido oleico. Tal molécula foi escolhida para o acoplamento visando a



melhor formac&o de um cristal-liquido, ja que sua cadeia extensa proporciona

maiores forcas intermoleculares.

Procedimento Geral de Acetilagcdo: Em um baldo de 50mL contendo 5,0

mmol da chalcona adicionaram-se 3,0 mL de CHZCI2 e 5,0 mL de uma solucédo

de hidréxido de sédio 10% e agitou-se por 10 minutos. Em seguida adicionaram-
se 6,5 mL de anidrido acético e recém destilado, acompanhou-se por ccd. ApGs
1 hora de reacgao destilou-se o excesso do anidrido por destilagdo simples.
Adicionaram-se 10 mL de agua e extraiu-se trés vezes cada com 10 mL de

CH2C|2' As fases organicas combinadas foram secas com sulfato de sédio anidro

e concentradas sob pressao reduzida. Os produtos brutos apresentavam pureza

suficiente para analises espectroscépicas. Rendimento: >99%

Procedimento geral dos acoplamentos: Em um baldo de 50mL contendo
0,5mmol da respectiva chalcona anteriormente sintetizada, adicionaram-se
0,5mmol de NaOH solubilizado em 5 mL de agua por 30 minutos. Apds esse
periodo, 0,5mmol de acido oleico solubilizado em CH2Cl: foi adicionado no meio
reacional. A reacao foi acompanhada por placas cromatograficas. O solido
formado foi filtrado a vacuo com &gua gelada e caracterizado por RMN 1H e
RMN 13C.

3.4 — Caracterizacao

Para a caracterizacdo das moléculas obtidas sera utilizada a analise de
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e carbono (RMN 1H e 13C). Os
nucleos serdo submetidos a um campo magnético e um sinal serd produzido,
decaindo apds a perda de energia pelo nicleo. O decaimento sera convertido

em um espectro e avaliado.



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 — Chalconas

As chalconas foram sintetizadas por meio da reacao de Claisen Schmidt,
variando os substituintes dos aldeidos e das acetofenonas. Trés aldeidos foram
alternados com duas acetofenonas (Tabela 1), sdo eles: Piperonal (3,4-
metilenodioxibenzaldeido), 4-dimetilaminobenzaldeido e 4-nitrobenzaldeido; 4-
hidroxiacetofenona e 3-hidroxiacetofenona.

Tabela 1. Preparacdo das Chalconas

Aldeidos Cetonas
Piperonal o-Hidroxi acetofenona
p-Nitro benzaldeido m- Hidroxi acetofenona
p- N,N-dimetil benzaldeido p- Hidroxi acetofenona

Uma molécula ja sintetizada a partir do piperonal e da 2-
hidroxiacetofenona (chalcona 7) também foi utilizada neste trabalho resultando

um total de 7 chalconas, todas elucidadas na figura 11.

) antiinC

<ZOH

Chalcona 1 Chalcona 2 Chalcona 3

O O OH OH

Chalcona 6
5
Chalcona 4 Chalcona

O OH
S0
0
Chalcona 7

Figura 11. Chalconas Sintetizadas.

As chalconas sao facilmente identificadas por RMN-1H pela presenca de

dupletos na regido entre 7,0 e 8,0 ppm, correspondentes aos hidrogénios da



olefina trans (Figura 12). A analise dos espectros de RMN-13C mostra 0s picos

dos carbonos das carbonilas na faixa de 187,7 a 193,7 ppm.

J=15.662

I=15.662

7.75 7.70 7.65 7.60 7.55 7.50 7.45 7.40 7.35

Figura 12. Expanséo do espectro de RMN 1H da chalcona 1

As chalconas 4 e 6 derivadas da 3-hidroxiacetofenona, por serem pouco

soluveis em deuterocloroférmio, foram acetiladas utilizando condi¢fes descritas

na Figura 13, para adquirir os espectros de RMN lH.

0 0
R%{JII oo | H’Q\@’DT
0 0
0 x O . 0
SO OO

Chalcona 8 Chalcona 9

Figura 13. Acetilagéo das chalconas

* Chalcona 1:
Sintetizada a partir do procedimento geral de sintese das chalconas e

recristalizada em EtOH P.A apos 24h da filtracdo a vacuo. Rendimento bruto:
30%. RMN "H (300 MHz, CDCI3) 8,30-8,26 (m, 2H); 8,10 (d; 15,58Hz; 1H); 7,60

(d;15;58Hz; 1H); 7,12-7,06 (m; 3H); 6,94-6,89 (m; 2H); 6,03 (s, 2H).



* Chalcona 2:

Sintetizadas a partir do procedimento geral de sintese das chalconas e
recristalizada em EtOH P.A ap06s 24h da filtracdo a vacuo. Rendimento bruto:
30% ponto de fusdo 51°C — 53°C. RMN *H (300 MHz, CDCI3): 6 8,06 (1H, d, J
15.0 Hz), 8,03-8,00 (2H, m); 7,62 (1H, d; 15.0 Hz), 6,89 (2H, d; 7,7Hz), 6,73 (2H,
d; J 8,8 Hz), 3,05 (6H, s).

* Chalcona 3:
Sintetizada a partir do procedimento geral de sintese das chalconas e

recristalizada em EtOH P.A apds 24h da filtracdo a vacuo. Rendimento bruto:
40% ponto de fusdo 248°C — 249°C. RMN "H (300 MHz, CDCI3) 8,37-8,30 (m,

2H); 8,20 (d, 15,56Hz, 1H); 8,06-8,02 (m; 4H); 7,89 (d, 15,56Hz, 1H); 6,89 (d,
2,50Hz, 2H).

* Chalcona 4:

Sintetizada a partir do procedimento geral de sintese das chalconas e
recristalizada por difusdo. RMN 1H (300 MHz, CDCI3) (E 4.5) 8,30-8,26 (m, 2H);

7,90 (dt; 8 e 1,4Hz; 1H); 7,83 (d; 15,58Hz; 1H); 7,82-7,75 (m;3H); 7,58 (
d;15;58Hz; 1H); 7,55 (t; 8,10Hz; 1H); 7,36 (ddd; 11,22; 2,18 e 0,94 Hz;1H); 2,35

(s, 3H). RMN “°C (75MHz, CDCl) (E 4.6) 188,62; 169,29; 150,95; 148,59;

142,08; 140,78; 138,85; 129,89; 128,92; 126,62; 125,93, 125,28; 124,19, 121,82;
21,08.

* Chalcona 5:

Sintetizada a partir do procedimento geral de sintese das chalconas e
recristalizada em Acetona P.A. Rendimento de aproximadamente 30% e a placa
cromatografica indicou uma possivel substancia pura. RMN 'H (300 MHz,
CDCI3): 67,80 (1H, d, J 15.0 Hz), 7,59-7,53 (4H, m), 7,37 (1H, d, J 6.0Hz), 7,32
(1H, d, J 15.0 Hz), 7,08 (1H, dd, J 2,2 e 7,8 HZz), 6,73 (2H, d, J 8,8 Hz), 3,05 (6H,
s). RMN 13C (75 MHz, CDCI3): §190,6, 190,5, 156,3, 146,3, 140,5, 130,6, 129,7,
120,7, 119,7, 116,8, 115,1, 111,90, 111,0, 40,2, 40,1.



* Chalcona 6:

Sintetizada a partir do procedimento geral de sintese das chalconas e
recristalizada em Acetona P.A. Rendimento bruto de aproximadamente 25%.
RMN-:H (300 MHz, CDCls): 6 7,86 (ddd; J =10,43; 7,69 e 2,61; 1H); 7,74 (d; J =
15,6Hz; 1H); 7,72-7,70 (m; 1H); 7,50 (t; J = 8,03Hz; 1H); 7,32 (dd; 2,3 e 1,1 Hz,
1H); 7,30 (d; J = 15,6 Hz; 1H); 7,15 (d; 1,8 Hz, 1H), 7,13 (dd; J = 1,78 e 0,41Hz;
1H); 6,84 (d; J = 8,0 Hz; 1H); 6,02 (s, 2H); 2,33 (s; 3H)

* Chalcona 7

RMN-1H (300 MHz, CDCI3): & 12,90 (s, 1H); 7,90 (dd, J = 6,6 e 1,4 Hz,
1H); 7,85 (d, J = 15,3Hz, 1 H); 7,50 (d, J = 15,3 Hz,1H); 7,52-7,47 (m, 1H); 7,18
(dd, J = 6,9 e 1,7 Hz; 1H); 7,14 (d, J = 1,45 Hz; 1H); 7,03 (dd, J = 8,4 e 0,9 Hz,
1H), 6,97-6,91 (m, 1H); 6,82 (d, J = 8,1 Hz; 1H); 6,05 (s, 2H). RMN-13C (75 MHz,
CDCI3): & 193,5; 163,5; 150,3; 148,5; 145,3; 136,2; 129,5; 129,0; 125,7; 120,0;
118,8; 118,6; 117,9; 108,7; 106,7; 101,7.

* Chalcona 8

RMN 1H (300 MHz, CDCI3): (E 4.12) 7,86 (ddd; 10,43; 7,69 e 2,61; 1H);
7,74 (d; 15,65Hz; 1H); 7,72-7,70 (m; 1H); 7,50 (t; 8,03Hz; 1H); 7,32 (dd; 2,34 e
1,1Hz; 1H); 7,30 (d; 15,65Hz; 1H); 7,15 (d; 1,78Hz, 1H), 7,13 (dd; 1,78 e 0,41Hz;
1H); 6,84 (d; 7,96Hz; 1H); 6,02 (s, 2H); 2,33 (s; 3H)

* Chalcona 9

RMN 1H (300 MHz, CDCI3): (E 4.5) 8,30-8,26 (m, 2H); 7,90 (dt; 8 e 1,4Hz;
1H); 7,83 (d; 15,58Hz; 1H); 7,82-7,75 (m;3H); 7,58 ( d;15;58Hz; 1H); 7,55 (t;
8,10Hz; 1H); 7,36 (ddd; 11,22; 2,18 e 0,94 Hz;1H); 2,35 (s, 3H). RMN 13C
(75MHz, CDCI3): (E 4.6) 188,62; 169,29; 150,95; 148,59; 142,08; 140,78;
138,85; 129,89; 128,92; 126,62; 125,93; 125,28; 124,19; 121,82; 21,08.



4.2 — Acoplamentos

O acoplamento do acido oleico ocorre por meio de uma reacdo de
esterificacdo onde inicialmente esta posicionada a hidroxila da chalcona

utilizada.

0
i
R4 G.JJ\/\/\/\/:\/\/\/\/

Figura 14. Estrutura base do acoplamento a partir de uma chalcona com uma hidroxila

posicionada na posicéo para

* Acoplamento 1

RMN-1H (CDCI3, 300 MHz): & 8,20-7,49 (m, 5H); 7,11-6,89 (m, 3H); 6,05
(s,2H); 5,42 (d, J = 5,2 Hz, 2H); 2,52-2,49 (m, 2H); 2,39- 1,95 (m, 10H); 1,78-1,21
(m, 12H); 1,26 (m, 2H).

Os demais acoplamentos foram realizados e acompanhados por CCD,
Apresentado o mesmo padrdo de manchas (R.F’s) do primeiro acoplamento,
todavia por motivos técnicos até o momento da entrega desse material 0s

espectros ndo haviam sido adquiridos.

5. CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

A partir das reacdes propostas no trabalho, produtos com baixo
rendimento relativo foram obtidos (em torno de 25% e 40%), porém todos dentro
do esperado para a rota sintética escolhida ja que a literatura defende que, com
0 uso da reacdo de Claisen-Schmidt, os rendimentos para a producédo de
chalconas sdo bastante variaveis. Ja as placas cromatogréaficas e os espectros
de RMN mostraram, em geral, bons graus de pureza, reforcando a competéncia

da condensacéao alddlica para sintese de chalconas.



Apesar de ter sido obtido o espectro de apenas um acoplamento, o
mesmo demonstrou picos adequados aos esperados e foram identificados
poucos ruidos de contaminacdo. Os outros acoplamentos realizados, apesar de
nao terem sido levados para analises de RMN, apresentaram o mesmo padrao
de resultados no acompanhamento por CCD, indicando possivel sucesso nas
reacOes implementadas.

Mesmo com a obtencdo de produtos satisfatérios, a andlise fotofisica e
das propriedades liquido cristalinas dos compostos sintetizados ndo foram
realizadas devido a indisponibilidade de tempo. Como perspectivas, faz-se
necessario a caracterizacado completa de todas as reacdes previamente iniciadas

e a busca das propriedades estabelecidas nos objetivos do trabalho.
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ANEXOS

Anexo 1. Espectro de 'H RMN do adulto Chalcona 1
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Anexo 2. Espectro de 'H RMN do adulto Chalcona 2
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Anexo 3. Espectro de 1H RMN do adulto Chalcona 3
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Anexo 4. Espectro de 'H RMN do adulto Chalcona 5
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Anexo 5. Espectro de *C RMN do adulto Chalcona 5
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Anexo 6. Espectro de **C RMN do adulto Chalcona 7
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Anexo 7. Espectro de 'H RMN do adulto Chalcona 8
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Anexo 8. Espectro de *C RMN do adulto Chalcona 8
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Anexo 9. Espectro de 'H RMN do adulto Chalcona 9
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Anexo 10. Espectro de 3C RMN do adulto Chalcona 9
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Anexo 11. Espectro de *H RMN do adulto Acoplamento 1
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