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RESUMO 

Esta tese descreve o desenho, síntese e caracterização de uma nova classe de derivados 

de selenoésteres e selenofenos líquido-cristalinos com estrutura molecular na forma de bastão 

(calamíticos) e bastão curvado, respectivamente. Buscamos explorar os efeitos do átomo de 

calcogênio na estabilidade das mesofases líquido cristalinas, como também no 

comportamento fotofísico destes materiais. Além disso, procurou-se desenvolver novas 

metodologias para a preparação de selenofenos, tendo em vista o aprimoramento da 

abordagem sintética. 

Neste sentido, os calcogenoésteres 1a-l foram sintetizados de maneira simples e 

eficiente. Microscopia óptica de luz polarizada (MOLP), calorimetria diferencial de varredura 

(DSC), análise termogravimétrica (TGA) e difração de raio-X demonstram que os 

calcogenoésteres líquido-cristalinos possuem boa estabilidade térmica (entre 345-407oC), e 

amplas faixas de temperatura para o comportamento mesomórfico (∆T entre 35,2-143,1oC). 

Observou-se que polarizabilidade do átomo calcogênio é um importante fator com relação a 

estabilidade das mesofases. Pode-se concluir que a modificação do oxigênio pelo enxofre em 

calcogenoésteres líquido-cristalinos pode proporcionar a redução da temperatura de fusão e o 

aumento da temperatura de clareamento. O incremento nas temperaturas de clareamento em 

tioésteres com características mesomórficas é significativo. Além disso, em calcogenoésteres 

de cadeia longa em ambas as extremidades moleculares, mesofases esméticas enantiotrópicas 

de maior ordenamento são estabilizadas com o aumento da polarizabilidade do calcogênio. 

O comportamento fotofísico representativo de seis calcogenoésteres (1a, 1c, 1d, 1f, 1h 

e 1l) foi investigado em solução, usando espectroscopia de absorção no UV-Vis e emissão de 

fluorescência no estado estacionário. Os calcogenoésteres investigados apresentaram 

máximos de absorção em torno de 332 nm e emissão de fluorescência na região do UV-

violeta-azul. Os valores obtidos para os deslocamentos de Stokes e a relação entre os 

máximos de fluorescências pela função da polaridade do solvente (∆f), através de uma 

correlação de Lippert-Mataga, indicam que um processo de transferência de carga no estado 

excitado ocorre para os ésteres 1a e 1c. Cálculos teóricos foram desenvolvidos de forma a 

avaliar a geometria e distribuição de carga destas moléculas nos estados eletrônicos 

fundamentais e excitados. A teoria da densidade funcional dependente do tempo (TD-DFT) 

foi aplicada usando o funcional CAM-B3LYP no nível 6-31+G(d) para otimizações 
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geométricas e 6-311++(2d,p) para pontos singulares (nas estruturas moleculares na absorção e 

na emissão), de forma a investigar a geometria e distribuição de carga nos estados 

fundamentais e excitados, como também avaliar o efeito do átomo calcogênio na fotofísica de 

calcogenoésteres. Efeitos de solvente foram incluídos, considerando os Modelos do Contínuo 

Polarizável. Os efeitos solvatocrômicos observados na emissão experimental indicam que 

estas moléculas são mais polares no estado excitado, o que foi confirmado por cálculos 

teóricos. As absorções, bem como os máximos de emissão de fluorescência determinadas 

computacionalmente estão de acordo com os resultados experimentais, onde o átomo de 

calcogênio exerce um papel fundamental nas propriedades fotofísicas de calcogenoésteres. 

Adicionalmente, apresentamos a síntese de novos calcogenofenos 2,5-dissubstituídos 

(2a-g) e 2,3,5-trissubtituídos (3a-d e 4a-g) através da ciclização nucleofílica promovida por 

eletrófilo dos (Z)-calcogenoeninos (21a-g). A rota sintética apresenta bons rendimentos e 

processos de purificação simples. 

No curso desta pesquisa, também demonstramos inovações com relação às abordagens 

sintéticas para a preparação de calcogenofenos funcionalizados. Desta forma, foi 

desenvolvido um método que se mostrou muito eficiente para a formação regioseletiva de 2-

aril e 2,5-diarilselenofenos através de uma arilação direta catalisada por paládio. Este 

protocolo foi apropriado para haletos de arila contendo diversos grupos funcionais. Os 2-

arilselenofenos podem seguir um acoplamento posterior regiosseletivo para formar 2,5-

diarilselenofenos simétricos e não-simétricos em bons rendimentos. Estudos competitivos, 

bem como o papel do aditivo ácido estão de acordo com um mecanismo de Metalação-

Desprotonação Concertada (CMD). Além disso, é apresentado o desenvolvimento preliminar 

de um novo processo para obtenção de calcogenofenos 2,5-dissubstituídos a partir de 1,3-

butadiinos-1,4-dissubstituídos, utilizando o sistema Y0/KOH/DMSO. 

 

 



Sumário, Listas, Resumo, Abstract e Publicações 

XXI 
 

ABSTRACT 

This work describes the design, synthesis and characterization of a new class of 

chalcogenoesters and chalcogenophenes with stick (calamitic) and bent molecular shape, 

respectively. We aim evaluate the effect of the chalcogen atom in the molecular packing and 

mesophase structure. We also described the photophysical behavior. Besides, this research 

shows new synthetic methodologies for preparation of these materials. 

In this sense, a simple and efficient procedure for the synthesis of a new class of 

chalcogenoesters 1a-l was reported. Polarized-light optical microscopy (POM), differential 

scanning calorimetry (DSC), thermogravimetric analysis (TGA) and X-ray diffraction showed 

that all compounds exhibited good thermal stability (between 345-407oC), and wide 

temperature range for mesomorphic behavior (∆T between 35,2-143,1oC). It can be seen that 

chalcogen atom was shown to play a key role in mesophase thermal stability. We observed 

lower melting temperatures and higher clearing points going from oxygen to selenium in 

chalcogenoesters structure. The higher clearing temperature in thioesters is expressive. 

Furthermore, chalcogenoesters with long chains in molecular ends displays enantiotropic 

smectic mesophases, which are stabilized by increasing of chalcogen polarizability. 

The representative photophysical behavior of the chalcogenoesters (1a, 1c, 1d, 1f, 1h e 

1l) in solution was studied using UV–vis absorption and steady-state fluorescence emission 

spectroscopies. These chalcogenol esters present absorption maxima located around 332nm 

and fluorescence emission maxima in the UV-violet-blue region. The obtained values for the 

Stokes’ shift and the relation of the fluorescence maxima versus the solvent polarity function 

(∆f) from the Lippert–Mataga correlation indicate that charge transfer in the excited state 

occurs only for esters 1c and 1f. Theoretical calculations were also performed in order to 

study the geometry and charge distribution of these compounds in their ground and excited 

electronic states, as well as to clarify the role of the chalcogen atom in the photophysics of 

these compounds. Time dependent density functional theory calculations were performed 

using the CAM-B3LYP functional with the 6-31+G(d) basis set for geometrical optimizations 

and 6-311++(2d,p) basis set for single points (absorbing and emitting structures). Solvent 

effects were included by the integral equation formalism of polarizable continuum model. The 

larger solvatochromic effect observed in the experimental emission spectra indicates that 

these dyes are more polar in the excited state, which was confirmed by the theoretical 
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calculations. The computationally predicted absorption and fluorescence emission maxima are 

in good agreement with the experimental results, where the chalcogen atom was shown to 

play a key role in the photophysical properties of the chalcogenol esters. 

Additionally, we present the synthesis and characterization of novel 2,5-dissubstituted 

(2a-g) and 2,3,5-trisubstituted (3a-d e 4a-g) chalcogenophenes through electrophile-promoted 

nucleophilic cyclization of (Z)-chalcogenoenynes (21a-g). This synthetic approach displays 

good yields and simple purification processes. 

In the course of this research, we also have showed innovations about synthetic 

approach for the synthesis of functionalized chalcogenophenes. Thus, an efficient and 

convenient method was developed for the regioselective formation of 2-aryl or 2,5-diaryl 

selenophenes via a palladium-catalyzed direct arylation. This protocol is suitable to a wide 

range of aryl halides containing different functional groups. The 2-arylated substrates can 

undergo an additional regioselective direct arylation event furnishing symmetrical or 

unsymmetrical 2,5-diaryl selenophenes in good yield. Competition experiments and the role 

of the acid additive are in agreement with a concerted metalation deprotonation (CMD) 

pathway. Moreover, we preliminary described a new method for the synthesis of 2,5-diaryl 

selenophenes employing the Y0/KOH/DMSO system and 1,4-disubstituted-1,3-butadiynes. 
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O desenvolvimento de novos materiais orgânicos moleculares funcionais é uma das 

áreas de grande interesse da ciência atual. O estudo de moléculas auto-organizáveis formando 

estruturas em escala nanométrica, com funcionalidades e propriedades físicas desejadas é um 

campo de intensa pesquisa, que fornece o ponto de partida para a arquitetura e síntese de 

novas moléculas com características diferenciadas, bem como base para agregação de 

múltiplas propriedades em um único material. A demanda crescente da indústria eletrônica 

por inovações torna este campo de investigação importante do ponto de vista estratégico, 

assim surgindo a necessidade do desenvolvimento de pesquisas que busquem o avanço deste 

conhecimento químico, visando aplicação nos setores de desenvolvimento tecnológico. 

Neste contexto, soft materials (materiais moles) tornaram-se substâncias funcionais 

importantes devido a sua natureza dinâmica. Apesar de materiais moles não possuírem alta 

durabilidade como hard materials (materiais duros) (metais ou cerâmicas), eles podem 

responder bem a estímulos externos, e ao ambiente ao qual são submetidos.1 A introdução de 

ordem nestes compostos induz a novas funções dinâmicas para estas moléculas. Com 

inspiração em fenômenos de automontagem e auto-organização da natureza, como observado 

em membranas celulares, fibras bio-poliméricas, vírus, etc, a ciência tem nos levado na 

direção de arquiteturas moleculares com base em estruturas orgânicas que sejam capazes de 

responder reversivelmente a estímulos externos (químicos, eletro e fotoquímicos e físicos) 

através de interações não covalentes, tais como ligações de hidrogênio, estaqueamento π-π, 

forças de van der Waals e interações eletrostáticas. 

Neste contexto, cristais líquidos (CL) são considerados materiais soft formados por 

moléculas auto-organizáveis, normalmente empregados em tecnologia de mostradores planos 

(Mostradores Informativos de Cristais Líquidos, LCDs) de calculadoras, relógios, celulares, 

laptops, televisores, painéis de carros e aviões etc.2 A interessante característica de auto-

organização dos cristais líquidos possui um grande potencial para aplicação em diversas áreas 

da ciência,3 e a agregação de novas propriedades a estes materiais, através da inovação 

estrutural molecular, leva a compostos para utilização no transporte de elétrons, íons, em 

sensores, materiais foto ou eletro ativos, como também em substâncias bioativas.4 Com isso, a 

síntese e aplicação de cristais líquidos funcionais, também conhecidos como materiais 

moleculares inteligentes (MMI),5 é de grande importância para o desenvolvimento de diversas 

áreas da ciência. 

Recentemente, a química dos compostos organoselênio vem sendo estimulada por suas 

amplas aplicações na síntese orgânica moderna.6 Ademais, muitos esforços são realizados na 
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preparação de moléculas contendo o átomo de selênio, devido a sua habilidade de mimetizar 

produtos naturais com importantes propriedades biológicas, como antioxidante, antiviral, 

antimicrobiana e antitumoral.7 Do ponto de vista do desenvolvimento de novos materiais 

orgânicos funcionais, a presença do átomo de selênio fornece distintas propriedades 

eletrônicas, se comparados aos análogos com oxigênio ou enxofre.8  Desta forma, isto 

proporciona a base científica para união das características de auto-organização dos cristais 

líquidos com o átomo de selênio, tendo em vista o desenvolvimento de materiais moleculares 

funcionais derivados de organosselênio com propriedades amplificadas ou diferenciadas para 

aplicação tecnológica. 
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2.1 Aspectos Fundamentais sobre a Química dos Compostos de 

Organosselênio 

O selênio faz parte do grupo de elementos conhecido como calcogênios. Juntamente 

com o oxigênio, enxofre, telúrio e polônio, estão situados no grupo 16 da tabela periódica. O 

selênio possui número atômico 34 e configuração eletrônica [Ar] 3d10 4s2 4p4. Encontra-se 

presente na forma de seis isótopos estáveis de ocorrência natural (74Se, 76Se, 77Se, 78Se, 80Se e 
82Se), sendo o mais abundante 80Se (49,6%).9  Sob condições normais de temperatura e 

pressão, em seu estado elementar, apresenta-se como um sólido de cor cinza escura. Dentre os 

demais elementos, o selênio situa-se em 66º lugar em abundância na crosta terrestre, cerca de 

0,05 ppm, com contribuição comparável a Ag e Hg, que possuem abundância terrestre em 

torno de 0,08 ppm.9 

O elemento selênio foi descoberto pelos químicos suíços J. J. Berzelius e J. G. Gahn 

em 1817,9,10 e desde então são conhecidos diversos derivados orgânicos deste calcogênio. 

Compostos organocalcogênios, dentre eles os de organoselênio, começaram a despertar 

grande interesse na química orgânica desde a descoberta de sua grande aplicação em síntese.11 

Como conseqüência, a química dos compostos orgânicos de selênio vem apresentando 

grandes avanços nas últimas décadas. Além das aplicações sintéticas, arquiteturas orgânicas 

contendo selênio possuem interessantes atributos do ponto de vista biológico. As propriedades 

medicinais e biológicas destes compostos são cada vez mais investigadas, sobretudo pelas 

suas características antioxidantes, antivirais, antimicrobianas e antitumorais.12 A síntese de 

peptídeos contendo o aminoácido selenocisteína rapidamente despertou interesse científico 

após a descoberta da participação fundamental do selênio no sítio ativo da enzima Glutationa 

peroxidase,13 bem como de várias proteínas contendo este aminoácido. 

As diversas estruturas moleculares de organosselênio são similares aos análogos com 

enxofre, entretanto, suas propriedades são diferenciadas. Os distintos comprimentos de 

ligação, energia de ligação, bem como níveis de energia dos orbitais de valência do selênio, 

levam a diferentes comportamentos de reatividade e características eletrônicas para estas 

moléculas, se comparados aos homólogos organocalcogênios. Desta forma, também se torna 

de grande importância compreender a papel do átomo de selênio em fenômenos conhecidos, 

como por exemplo, em cristais líquidos, foto e eletroluminescência, ou semicondução, 

visando o aprimoramento destas classes de materiais. 
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O átomo de selênio, uma vez incorporado ao substrato orgânico, confere uma série de 

propriedades específicas, como a de estabilizar carbocátions e carbânions na posição α 

(esquema 1a e 1b).14 Em 1983, Comasseto14d observou que ao se tratar o 1-fenilseleno-2-

fenileteno com ácido bromídrico em benzeno, o único produto obtido foi o 1-fenilseleno-2-

feniletano, sugerindo uma maior aptidão do átomo de selênio em estabilizar intermediários 

carbocátions em relação ao grupo fenila (esquema 1a). Por outro lado, o tratamento de 

selenoacetais com bases volumosas e não nucleofílicas (LDA ou KDA) fornecem por 

desprotonação os α-lítio-α-fenilseleno carbânions (esquema 1b).14e 

 

Esquema 1: Exemplos da estabilização de (a) carbocátions e (b) carbânions na posição α-
selênio. 

Tais características únicas tornaram os compostos orgânicos de selênio alvos sintéticos 

importantes, com ampla aplicação em diferentes reações, incluindo formações de ligações 

carbono-carbono sob condições brandas. Muitos exemplos são descritos na literatura 

empregando carbocátions estabilizados por selênio para formação de ligações C-C.14b,15 Uma 

interessante aplicação envolve a preparação de compostos β-seleno carbonílicos utilizando a 

reação entre selenocetais e éteres enólicos de silício mediada por um ácido de Lewis.16 

 

Esquema 2: Preparação de compostos β-seleno carbonílicos via carbocátions estabilizados 
pelo selênio. 

Além disso, as metodologias baseadas em moléculas orgânicas contendo selênio 

permitem o controle quimio, régio e estereosseletivo,17 bem como tolerância a diversos 

grupos funcionais, em certos casos prevenindo o uso da química de grupos protetores em uma 

estratégia sintética.14c,18 Os reagentes de selênio, obtidos a partir do selênio elementar,18f 
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podem ser manipulados sem dificuldade, de modo a originar espécies nucleofílicas e 

eletrofílicas advindas de compostos estáveis como os disselenetos orgânicos. As formas mais 

conhecidas para a obtenção dos disselenetos são a partir de reagentes de Grignard ou de 

disselenetos alcalinos e agentes alquilantes (esquema 3a e 3b). A reação de compostos de 

Grignard com selênio elementar (esquema 3a) ocorre facilmente e com ótimos rendimentos, 

fornecendo, após acidificação, o selenol correspondente.19  Entretanto, os selenóis são 

instáveis, sendo oxidados facilmente aos disselenetos sob condições atmosféricas normais. 

Consequentemente, tornam-se mais estáveis e também de fácil manuseio. Essa oxidação é 

efetuada usando-se vários reagentes, sendo o O2 (ar) o mais empregado.19,20 Por outro lado, 

disseleneto de sódio pode ser gerado in situ, adicionando-se etanol absoluto a uma mistura de 

borohidreto de sódio e selênio elementar sob estequiometria reacional definida.21  Com a 

posterior adição de um haleto de alquila, ocorre a formação do disseleneto orgânico (esquema 

3b). 

 

Esquema 3: (a) Obtenção de disselenetos a partir de reagentes de Grignard. (b) Obtenção de 
disselenetos a partir de disseleneto de sódio e haletos de alquila.18f,21 

Por outro lado, Braga e colaboradores recentemente descreveram um novo e simples 

método para síntese de dicalcogenetos de diarila, usando os haletos de arila e selênio 

elementar de forma “one-pot”, via catálise com óxido de cobre nanoparticulado (CuO) em 

meio básico.22 Os dicalcogenetos orgânicos foram obtidos em bons rendimentos, empregando 

curto tempo reacional. 
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Esquema 4: Síntese de dicalcogenetos de diarila empregando catálise com CuO 
nanoparticulado. 

Desta forma, utilizando disselenetos orgânicos, o átomo de selênio pode ser 

adicionado a um substrato orgânico de forma nucleofílica ou eletrofílica.18f, 23 Ânions de 

selênio são ótimos nucleófilos, sendo usualmente preparados in situ devido a sua 

sensibilidade a oxidações frente ao ar e toxicidade. Por serem nucleófilos moles, são 

amplamente empregados em reações de substituição nucleofílica, abertura de epóxidos, 

adições de Michael e muitas outras. Por outro lado, compostos de selênio ligados a bons 

grupos de saída, como por exemplo, -Cl, -Br e -O2CCF3, podem servir como eletrófilos 

extremamente moles e reativos em reações de adição, formando os mais variados substratos 

(esquema 5). 
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Esquema 5: Aplicações sintéticas de espécies nucleofílicas e eletrofílicas de selênio geradas a 
partir de selênio elementar. 

O átomo de selênio pode ser facilmente removido de substratos orgânicos,24 

adaptando-se as mais variadas utilidades em síntese, o que torna essas espécies úteis na 

construção de moléculas funcionais complexas, principalmente para a síntese de produtos 

naturais.25  Um exemplo recente quanto à inserção e remoção de fragmentos orgânicos 

contendo selênio em uma rota sintética envolve a síntese total da trilobacina, um composto 

isolado das frutas maduras de mamão na América do Norte, que possui uma impressionante 

atividade anticancerígena (esquema 6).26 A primeira etapa envolve a ciclização nucleofílica 

em A promovida por um reagente de selênio eletrofílico, formando o seleneto orgânico B. 

Mediante a adição de mais um equivalente de cloreto de fenilselenila, ocorre o ataque 

nucleofílico intramolecular do oxigênio e remoção do fragmento de organoselênio, formando 
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cátion oxônio C. Por sua vez, o ataque nucleofílico do ânion cloreto de forma irreversível ao 

cátion oxônio C, segue para formar o núcleo fundamental da trilobacina D. 

 

Esquema 6: Síntese total da trilobacina envolvendo a química dos compostos de 
organoselênio. 

Dentre os organocalcogênios, os selenoésteres representam um importante papel na 

síntese orgânica, sendo usados como intermediários chave em diversas transformações.17,27,28 

Por sua vez, estes compostos podem ser preparados por meio de muitos métodos 

estabelecidos na literatura,29 como por exemplo através de cloretos de acila,30 aldeídos,31 

ésteres,32  ácidos carboxílicos,33  selenoacetilenos,34  ceteno selenoacetais35  e carbonil 

selenetos.36 Deste modo, a construção do grupo funcional selenoéster pode ser adaptada, e a 

escolha da metodologia mais apropriada deve levar em conta vários aspectos, como os grupos 

funcionais presentes em um substrato complexo, a disponibilidade de reagentes, o preço, bem 

como sua toxicidade e os rendimentos esperados, sempre buscando a metodologia com 

menores desafios experimentais. 

Por outro lado, outros derivados de organosselênio, como selenofenos e selenetos 

cíclicos, foram recentemente investigados na construção de macrociclos.37 A inclusão destes 

grupos na estrutura molecular do macrociclo contribui para a mudança do tamanho da 

cavidade molecular, proporcionando um comportamento interessante na química de 

coordenação, devido a possibilidade da complexação seletiva com centros metálicos de 

tamanho adequado (figura 1). Além disso, calcogenofenos (S, Se) são amplamente 
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investigados quanto as suas propriedades biológicas, podendo apresentar características 

antioxidantes,38 antinociceptiva,39 anti-inflamatória,40 bem como sendo eficazes como agentes 

de maturação.41 

 

Figura 1: Exemplos de macrociclos contendo o átomo de selênio, usados na química de 
coordenação.37 

A síntese de calcogenofenos (Se, Te), bem como dos derivados substituídos destes 

heterociclos, possui ampla analogia com a preparação de tiofenos, e diversos métodos são 

descritos na literatura.42 Do ponto de vista retrossintético, os procedimentos para construção 

de análogos com substituintes complexos ocorrem majoritariamente através de ciclizações 

nucleofílicas promovidas por eletrófilos, ou acoplamentos cruzados utilizando o heterociclo 

aromático previamente ativado como haleto, ou como reagente organometálico (B, Mg, Sn 

and Zn).43 

Em 2007, Zeni e colaboradores relataram a eficiente síntese de 3-iodoselenofenos, 

substituídos nas posições 2 e 5 do anel heterocíclico, a partir dos selenoeninos com 

estereoquímica Z.44 a A reação ocorreu em condições brandas, fornecendo os respectivos 

selenofenos em bons rendimentos com diferentes eletrófilos, tais como I2, ICl, PhSeBr e 

PhSeCl (esquema 7). Anteriormente, este método foi aplicado para a preparação de 3-

iodotelurofenos em bons rendimentos.45 

 

Esquema 7: Síntese de 3-iodoselenofenos, substituídos nas posições 2 e 5 do anel 
heterocíclico, a partir dos selenoeninos de estereoquímica Z. 

Desta forma, observamos que as metodologias baseadas na química do organoselênio 

desenvolveram-se rapidamente ao longo dos últimos anos, tornando-se uma útil ferramenta na 

síntese orgânica. As diferentes reatividades dos compostos contendo selênio, analogamente as 
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moléculas orgânicas contendo enxofre levam a novas metodologias sintéticas, proporcionando 

a inserção seletiva de várias funcionalidades em moléculas complexas, mediante reações 

brandas. 

2.2 Cristais Líquidos: Materiais Moles Auto-Organizáveis 

A primeira observação de cristais líquidos foi realizada há mais de um século por 

Reinitzer e Lehmann46 empregando luz polarizada, e desde então foram encontradas muitas 

aplicações para estes materiais, tais como mostradores informativos líquido-cristalinos 

emissores de luz, lasers orgânicos polarizados, OLED’s (diodos orgânicos emissores de luz) 

anisotrópicos, células solares, semicondutores orgânicos e sistemas de liberação controlada de 

fármacos.47 Como podemos observar, os cristais líquidos são aplicados em diversas áreas da 

ciência, e a origem desta ampla utilidade está no intrínseco fenômeno de auto-organização 

destes materiais, o que os torna uma área multidisciplinar de pesquisa.48 Como exemplo, em 

biologia, hoje em dia percebe-se que componentes das membranas celulares, algumas 

proteínas, e inclusive fragmentos de DNA e RNA são liquido-cristalinos por natureza, e 

muitos pesquisadores sugerem que a própria origem da vida reside na capacidade espontânea 

de organização líquido-cristalina que pode ocorrer em um sistema natural.49 

Cristais líquidos são materiais moles que apresentam propriedades intermediárias, com 

relação à simetria e estrutura, entre o sólido cristalino e o líquido isotrópico.50 De fato, é um 

estado singular, que combina as propriedades de ordem e anisometria óptica de um sólido 

cristalino com a fluidez e tensão superficial do estado líquido. Em um sólido cristalino as 

moléculas apresentam organização em uma rede espacial, com alta ordem orientacional e 

posicional. Em um líquido isotrópico não há ordem de orientação molecular, com isso, as 

moléculas movem-se espacialmente de forma aleatória. 

Na fase líquido-cristalina, as propriedades surgem das interações de longo alcance 

entre os seus constituintes, sendo responsáveis pelo grau de ordem orientacional unidirecional 

do sistema. Neste sentido, também podem surgir interações de curto alcance, que resultam na 

formação de camadas na fase intermediária. O ordenamento observado é suficiente para 

transmitir algumas características da fase sólida para o fluído, entretanto, permitindo a fluidez 

observada. 

Nos cristais líquidos as moléculas movem-se com tendência a apontar em uma única 

direção, segundo um vetor de ordem orientacional denominado diretor de fase (n). Por isso, as 
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moléculas são mais ordenadas do que no estado líquido, porém, menos ordenadas do que nos 

cristais. As fases com um ordenamento orientacional de longo alcance, e/ou posicional de 

curto alcance, em uma ou duas dimensões são denominadas mesofases. A ordem posicional 

pode ser reduzida ou completamente perdida dependendo do tipo de mesofase. A figura 2 

representa esquematicamente o estado sólido cristalino (a) com completo ordenamento 

molecular, o estado líquido-cristalino (b) apenas com ordenamento orientacional e o estado 

líquido isotrópico sem qualquer tipo de ordenamento (c).51 

 

Figura 2: Representação esquemática do arranjo molecular no estado sólido cristalino (a), 
estado líquido-cristalino (b) e estado líquido isotrópico (c). 

A maioria dos cristais líquidos são substâncias orgânicas, onde a mesofase pode ser 

induzida de duas formas: através da mudança de temperatura ou da concentração do solvente. 

Os cristais líquidos obtidos através da mudança da temperatura são chamados de 

Termotrópicos, e os derivados de mudanças na concentração do solvente são chamados de 

Liotrópicos. A seguir serão abordadas mais detalhadamente as propriedades os cristais 

líquidos termotrópicos, uma vez que esta pesquisa tem como objetivo as preparação de 

cristais líquidos induzidos por energia térmica. 

Nestes materiais, a unidade geradora do mesomorfismo é a estrutura molecular, com a 

existência da mesofase sendo induzida termicamente. A partir do aquecimento, o cristal 

transita para uma mesofase, onde a ordem posicional do sólido é parcialmente ou totalmente 

perdida, entretanto, mantendo certo grau de ordenamento molecular orientacional. Isto é 

resultado do aumento da agitação molecular com a temperatura, que tornam gradativamente 

menores as interações orientacionais e posicionais intermoleculares, até chegar ao líquido 

isotrópico, onde qualquer tipo de organização molecular é desfeita. As mesofases que podem 

ser observadas tanto no aquecimento quanto no de resfriamento são chamadas de 

enantiotrópicas. Além disso, existem mesofases que surgem somente durante o resfriamento, 
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sendo chamadas de monotrópicas. Estas são observadas em temperaturas inferiores ao ponto 

de fusão verificado no aquecimento, devido ao efeito de histerese encontrado neste tipo de 

material. 

Com respeito à forma, os cristais líquidos termotrópicos podem ser classificados em 

dois grupos principais: calamíticos e discóticos.50,51 

Cristais Líquidos Calamíticos: São sistemas de cristais líquidos que possuem 

estruturas moleculares lineares na forma cilíndrica, exibindo o eixo do comprimento 

molecular (c) maior do que a altura (h) e diâmetro (d) (figura 3). Neste tipo de composto, é 

necessária rigidez molecular para que seja mantida a forma alongada, permitindo interações 

que favoreçam o alinhamento molecular. Entretanto, certa flexibilidade é necessária, visando 

manter o ponto de fusão baixo e estabilizar o alinhamento molecular dentro da estrutura da 

mesofase. 

 

 

Figura 3: Exemplo de um cristal líquido calamítico.52 

Existem inúmeros cristais líquidos com formato de bastão descritos na literatura, cada 

um apresentando combinações estruturais diferentes, que lhes conferem propriedades físico-

químicas diferenciadas, bem como aplicações tecnológicas específicas. Normalmente, estas 

moléculas são alongadas, contendo vários anéis aromáticos ligados diretamente entre si, ou 

através de espaçadores como duplas ou triplas ligações. Quando tais materiais possuem uma 

geometria molecular adequada que permita alta conjugação π ao longo dos anéis aromáticos, 

estes compostos podem apresentar fluorescência, sendo uma propriedade muito interessante 

para a aplicação em dispositivos eletroluminescentes como OLED’s, ou sondas 

fluorescentes.53 

Os cristais líquidos calamíticos podem ser classificados de acordo com o grau de 

ordem observado. Assim, duas classificações básicas são propostas: Nemática (N) e Esmética 

(S), como observado na figura 4. Existe ainda a mesofase Colestérica (Ch), que se ordena de 

forma helicoidal na fase nemática. 
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Figura 4: Organização molecular de cristais líquidos termotrópicos calamíticos em diferentes 
mesofases. 

A mesofase nemática caracteriza-se por apresentar moléculas com ordem orientacional 

de longo alcance, e nenhuma ordem posicional, com as unidades moleculares girando 

livremente em torno de seu eixo. Como resultado, esta é a mesofase mais próxima do líquido 

isotrópico com relação ao ordenamento e a temperatura de transição, proporcionando baixa 

viscosidade e alta fluidez, e desta forma sendo muito usada em mostradores de cristais 

líquidos (LCDs). As moléculas estão orientadas na disposição unidimensional, com seus 

longos eixos paralelos entre si em uma direção preferencial, segundo o vetor de ordem 

orientacional (n) (figura 5). 

 

Figura 5: Exemplo de organização da mesofase nemática. 

A mesofase esmética está mais próximo do estado sólido cristalino do que do líquido 

isotrópico, quanto ao ordenamento molecular. Esta fase apresenta ordem orientacional de 

longo alcance e posicional de curto alcance, demonstrando baixa fluidez, quando comparada 

com a mesofase nemática. Nesta mesofase, as moléculas estão alinhadas em uma direção, 

formando camadas que podem deslizar livremente umas sobre as outras, em contraste com o 

estado sólido cristalino, onde as moléculas não possuem liberdade para movimentação.50,51 

Um fenômeno interessante ocorre neste tipo de organização molecular. Quando as camadas se 

auto-organizam, as moléculas podem apresentar uma inclinação com relação ao plano 
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perpendicular, observando-se a formação de um ângulo entre o eixo perpendicular à camada 

(eixo normal) e o eixo diretor de fase. 

Desta forma, a mesofase esmética é mais ordenada que a nemática, e considerando que 

existe apenas uma fase nemática, isto implica que as fases esméticas podem exibir 

polimorfismo, com a maior possibilidade de estruturas organizacionais associadas. Estas 

diferentes fases esméticas tem sido nomeadas com as letras A, B, C ... K de acordo com a 

ordem cronológica de sua descoberta. As mais comuns são a esmética A (SmA) e a esmética 

C (SmC) (figura 6). 

 

Figura 6: Representação esquemática da organização nas mesofases esméticas A e C. 

Existem ainda mesofases esméticas ditas de maior ordem: SmB, SmI e SmF, pois além 

de possuírem eixo de orientação e camadas, organizam-se de forma hexagonal (hexáticas), 

onde cada molécula na forma de bastão está localizada em um eixo do hexágono. Estas 

mesofases experimentam uma ordem de longo alcance orientacional e de curto alcance 

posicional, reduzindo a mobilidade molecular e aumentando a viscosidade. 

Podemos observar (figura 7) os exemplos das mesofases hexáticas SmB, SmF e SmI. 

A fase esmética B não possui ângulo de inclinação com relação aos planos esméticos. As 

mesofases esméticas I e F são versões análogas a mesofase esmética B, contudo, possuindo 

ângulo de inclinação com relação ao eixo normal dos planos lamelares. A diferença entre as 

duas mesofases reside no sentido do eixo de inclinação das moléculas. Na mesofase esmética 

I, o eixo diretor de fase n está inclinado com relação ao vértice da aresta do hexágono, e na 

esmética F o eixo diretor está orientado com relação ao centro da face do hexágono, 

proporcionando um maior ângulo de inclinação para a mesofase esmética F e 

conseqüentemente menor espessura lamelar. 
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Figura 7: Representação esquemática da mesofase esmética B, esmética F e esmética I. 

Além disso, existem as mesofases denominadas cristais esméticos: Cr J, Cr G, Cr E, 

Cr H e Cr K, que possuem ordem posicional de longo alcance, sendo muito próximas das 

estruturas de um cristal. Isto reduz mais a mobilidade molecular e aumenta a viscosidade, 

quando comparadas com as mesofases esméticas hexagonais. Muitas vezes, tais mesofases 

são chamadas de cristais desordenados. 

Recentemente, uma nova subclasse de cristais líquidos calamíticos com arquitetura 

não-convencional vem sendo investigada, na qual a forma anisotrópica é distorcida dos 

bastões clássicos. Tais materiais formam bastões curvados (bent), e despertaram grande 

interesse científico, pois mesmo não possuindo centros quirais, podem gerar quebra da 

simetria molecular de forma macroscópica, e exibir mesofases ferroelétricas.54  Estas 

moléculas líquido-cristalinas são normalmente chamadas de banana, e representam uma 

subclasse moderna dos cristais líquidos termotrópicos. Quando as estruturas moleculares com 

forma de bastão curvado empacotam em uma fase líquido-cristalina, elas buscam preencher o 

espaço da forma mais efetiva possível. Desta forma, com a ausência de substituintes laterais 

com alto volume estérico ou repulsões eletrostáticas intensas em suas estruturas, estes 

compostos orientam-se em camadas, assim como em mesofases esméticas. A tendência para 

formação de camada, combinada com a curvatura molecular e o empacotamento efetivo, 

resultam em uma ordem polar na camada esmética, com polarização no sentido da curvatura 

molecular. Este ordenamento é o resultado direto do alinhamento induzido por interações 

estéricas dos arcos moleculares nas estruturas mesogênicas, assim gerando a quiralidade 

macroscópica e propriedades ferroelétricas encontradas nestas mesofases.55 
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Estes compostos podem exibir clássicas mesofases esméticas e nemáticas, como 

também novas fases com simetria reduzida. Estas novas estruturas organizacionais são 

designadas pela letra B. Na figura 8, podemos observar os possíveis ordenamentos de uma 

molécula com núcleo curvado dentro de uma camada esmética. O eixo Z está normal a 

camada esmética, e b é o vetor polar dos núcleos curvados, que está perpendicular ao eixo 

normal n da lamela. Além disso, duas estruturas quirais permitidas dentro da camada são 

definidas pelo eixo diretor n, devido a sua inclinação θ de forma positiva (azul) ou negativa 

(vermelho) com relação ao plano de inclinação molecular. Esta inclinação, combinada com a 

redução do giro livre molecular devido ao acoplamento dos eixos polares b, reduz a simetria 

da molécula de C2v para C2, assim demonstrando a definição de quiralidade em uma mesofase 

esmética composta por moléculas com núcleo curvado.56 

 

Figura 8: Estrutura de uma molécula com núcleo curvado dentro de uma camada e a 
definição da quiralidade em uma mesofase esmética inclinada composta por moléculas com 

núcleo curvado. 

Compostos líquidos cristalinos com arquitetura curvada do núcleo molecular já são 

conhecidos desde as pesquisas de Daniel Vorländer no início do século XX,57 contudo, a 

síntese de tais moléculas era rara, uma vez que as fases líquido-cristalinas surgiam 

frequentemente em moléculas com estrutura molecular linear em forma de bastão. Porém, 

após a descoberta de Takezoe e colaboradores de que alguns destes compostos aquirais com 

núcleo curvado podem formar mesofases ferroelétricas,54a,58 propriedades até então inerentes 

de cristais líquidos contendo centro quiral, a pesquisa foi incentivada nesta área. Na figura 9, 

podemos observar a estrutura molecular de alguns cristais líquidos com formato banana. 
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Figura 9: Exemplos de moléculas líquido-cristalinas com arquitetura do núcleo mesogênico 
curvado.57,59 

Normalmente, as moléculas que formam mesofases líquido-cristalinas calamíticas 

convencionais possuem uma estrutura molecular linear em forma de bastão, como foi 

observado anteriormente. Além disso, é observado que o comportamento polar é exibido 

preferencialmente em cristais líquidos com ângulos estreitos do núcleo mesogênico 

(aproximadamente 120º).60 Entretanto, materiais com núcleo rígido curvado também podem 

exibir fases calamíticas convencionais, desde que a curvatura do núcleo rígido não seja muito 

estreita, proporcionando o comprimento molecular suficiente para sobrepor a natureza 

destrutiva da forma molecular curvada.61 Muitos exemplos são descritos na literatura de 

compostos heterocíclicos de núcleo curvado, exibindo mesofases calamíticas 

convencionais.50,53,62 

Neste sentido, Seed e colaboradores63 prepararam uma série de ésteres heterocíclicos, 

a fim de elucidar características estruturais de mesofases antiferroelétricas. Como podemos 

observar a seguir (figura 10), estes heterocíclos demonstram mesomorfismo similar ao da 

molécula linear A, baseada em uma substituição 1,4 no anel benzeno. Contudo, a estabilidade 

das fases foi dependente do ângulo de curvatura gerado pelo núcleo heterocíclico. O 

composto derivado do selenofeno (B) exibiu as faixas mais amplas de comportamento 

mesomórfico da série heterocíclica, devido ao ângulo mais aberto que este núcleo fornece 

(~160o). Relata-se que o selenofeno (B) é mais linear do que os análogos tiofeno (C) e furano 

(D), desta forma proporcionando maior anisometria geométrica. Por sua vez, o sistema 

tiofeno (C) apresentou uma curvatura da substituição nas posições 2,5 de aproximadamente 

155º, o que torna esta molécula mais angular, portanto com menor estabilidade térmica da 

mesofase. É interessante ressaltar que apesar do menor ângulo do núcleo desta molécula (C), 

ela ainda apresenta anisometria geométrica suficiente para sustentar fases líquido-cristalinas. 

Com a redução expressiva do ângulo do núcleo mesogênico, seguindo para o análogo furano 

(7) (~126º), o comportamento mesomórfico é totalmente inibido. 
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Figura 10: Comportamento mesomórfico de cristais líquidos heterocíclicos quirais derivados 
de calcogenofenos. 

Cristais Líquidos Discóticos: São compostos líquidos-cristalinos baseados em 

estruturas moleculares na forma de disco, onde o eixo preferencial (h) é muito menor do que 

os eixos secundários (d e p). Nesse caso, a rigidez no centro molecular é requerida para 

permitir o alinhamento do ponto de vista macroscópico, o que é muito importante para o 

comportamento mesomórfico. Por isso, tais moléculas discóticas normalmente são 

constituídas de um centro aromático policíclico em forma de disco, rodeado por cadeias 

alifáticas em sua periferia (figura 11). 

 

 
  

 

 

Figura 11: Exemplo de uma molécula de cristal líquido discótico64 e representações 
ilustrativas, onde d e p >> h. 
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2.3 Fotoluminescência 

Luminescência é a propriedade de emissão de luz (fótons) de um material qualquer, a 

partir de um estado eletrônico excitado.65 A palavra luminescência tem origem no latim 

(lumen = luz), sendo primeiramente introduzida pelo físico e historiador Eilhardt Wiedemann 

em 1888, para descrever todos os fenômenos de luz que não estão condicionados ao aumento 

da temperatura, ou seja, o oposto da incandescência.66 

A luminescência de materiais orgânicos é essencialmente gerada a partir das transições 

eletrônicas entre os orbitais π-π*. 67  Os vários tipos de luminescência são classificados 

segundo a forma de excitação (tabela 1). 

Tabela 1: Tipos de luminescência e seus modos de excitação.67 

Tipo de Luminescência Modo de Excitação 

Fotoluminescência (Fluorescência e Fosforescência) Absorção luz (fótons) 

Radioluminescência Radiação (raios-X, partículas α, β, γ) 

Cátodoluminescência Feixe de elétrons 

Eletroluminescência Campo elétrico 

Termoluminescência Aquecimento 

Quimiluminescência Reação química 

Bioluminescência Processo biológico (organismos vivos) 

Triboluminescência Fricção e forças eletrostáticas 

Sonoluminescência Ultrassom 

 

O modo de excitação na fotoluminescência é a absorção de fótons, que promovem 

elétrons do estado eletrônico fundamental no orbital ligante para um orbital antiligante, 

gerando um estado eletrônico excitado. O retorno do elétron para o estado fundamental pode 

ser acompanhado de emissão de luz, geralmente com comprimento de onda maior ao da 

absorção, embora outros processos de dissipação não radiativos estejam competindo com a 

emissão de luz. A diferença de energia entre comprimento de onda máximo de absorção e o 

máximo de emissão é chamado de deslocamento de Stokes, em homenagem ao seu primeiro 

observador, Sir. G. G. Stokes, em 1852.68 

A partir de um estado excitado, um composto pode liberar a energia absorvida para 

voltar ao estado fundamental de diversas formas. Por exemplo, a molécula pode dissipar a 

energia absorvida através da vibração de suas ligações, que é precedido pelo processo de 

conversão interna (retorno ao estado fundamental sem emissão de luz), ou também pode 

apresentar um cruzamento inter-sistemas, que leva à população de estados triplete, 
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responsáveis pelos fenômenos de fosforescência e fluorescência atrasada. Além disso, outros 

caminhos de relaxação podem ocorrer, como por exemplo, mudanças conformacionais, 

transferência de carga intermolecular, transferência de elétrons, transformação fotoquímica e 

formação de excímeros. 

A fluorescência e a fosforescência são casos particulares de fotoluminescência, que 

dependem da natureza do estado excitado. Os fenômenos que ocorrem entre a absorção e a 

emissão de fótons são ilustrados pelo diagrama de Perrin-Jablonski, oferecendo um ponto de 

partida para a discussão destes processos. 

Um diagrama de Perrin-Jablonski típico é apresentado na figura 12. As linhas mais 

grossas representam diferentes níveis de energia ou estados eletrônicos de uma molécula. Em 

cada um destes níveis, o fluoróforo (grupo responsável pela fluorescência) pode existir em 

diversos estados vibracionais, associados às linhas mais finas. As transições entre os estados 

energéticos são apresentadas como linhas verticais. 

Os estados S0, S1 e S2 são denominados singletos, com S0 representando o estado 

fundamental, ou seja, o orbital ocupado de mais alta energia (HOMO). Estes estados possuem 

a terminologia singletos, pois o elétron excitado conserva seu spin na promoção até o orbital 

vazio de menor energia (LUMO), que pode ser representado por S1. Desta forma, é mantida a 

multiplicidade (M = 2S + 1) igual a 1 no estado excitado. A transição correspondente a 

absorção do fóton, também chamada de transição singleto-singleto, ocorre em um intervalo de 

tempo 10-15 s. 

 

Figura 12: Diagrama de Perrin-Jablonski. 
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Como apresentam as setas onduladas no diagrama, os estados singletos S1 ou S2 

podem decair para outros estados de energia com mesmo spin através de transições não 

radiativas, como a Conversão Interna (CI) seguida de relaxações vibracionais. O retorno do 

estado S1 para o fundamental S0 acompanhado de emissão de luz é chamado de fluorescência, 

com tempo de vida do estado excitado entre 10-10 e 10-7 s. 

Além disso, algumas moléculas podem exibir outra forma de transição não radiativa 

entre estados vibracionais isoenergéticos com diferentes multiplicidades. Tais transições são 

chamadas de Cruzamentos Inter-Sistemas (CIS). Neste processo ocorre a inversão do spin do 

elétron durante a transição, gerando um estado tripleto (T1 ou T2), com multiplicidade de spin 

igual a 3. O retorno de T1 ou T2 ao estado fundamental S0 por meio da emissão de um fóton é 

chamado de fosforescência, com um tempo de vida maior no estado excitado, em torno de 10-

6 e 1 s. Ou seja, a diferença fundamental entre os fenômenos de fluorescência e fosforescência 

está no tempo entre a absorção e emissão do fóton. Na fluorescência, a emissão do fóton 

ocorre em tempo muito curto, enquanto na fosforescência o intervalo de tempo é mais longo. 

Materiais funcionais podem ser obtidos através da união entre as características de 

auto-organização de cristais líquidos e propriedades luminescentes em uma mesma 

molécula.69 Esta combinação leva a mesógenos intrinsecamente luminescentes, que emitem 

luz no estado sólido ou em solução, e que podem levar a formação de agregados 

supramoleculares ordenados, com elevada mobilidade de carga, para a aplicação em 

dispositivos eletroluminescentes. Compostos fluorescentes líquido-cristalinos devem possuir 

em sua estrutura química intensa conjugação π, através de vários anéis aromáticos ligados 

diretamente entre si, ou conectados por espaçadores, como duplas ou triplas ligações. 

Um dos grandes desafios científicos neste campo é conciliar a eficiência de 

luminescência com a estabilidade mesomórfica. O aumento da rigidez molecular proporciona 

o aumento do rendimento quântico, no entanto, moléculas muito rígidas e planares possuem 

elevado ponto de fusão. Com isso, o material decompõe-se antes de atingir o líquido 

isotrópico, o que torna difícil sua aplicabilidade. Por outro lado, a necessidade de cadeias 

alquílicas lineares para reduzir o ponto de fusão e aumentar a estabilidade das mesofases 

líquido cristalinas, proporciona maiores graus de liberdade para relaxações vibracionais a 

partir do estado excitado, diminuindo a rigidez do sistema, e conseqüentemente o rendimento 

quântico. Por exemplo, o cristal líquido fluorescente derivado do antraceno (a) (figura 13) 

apresenta rendimento quântico de fluorescência (φfl) igual a 0,75 e ponto de fusão a 240oC, 

decompondo-se dentro da mesofase nemática a 270oC. A troca do grupo R aromático por um 
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em

maxλ

éster alifático (b) reduz o ponto de fusão e clareamento para 147oC e 209oC respectivamente, 

entretanto, diminui a eficiência de luminescência em torno de 10%.53h 

 

Figura 13: Estrutura do cristal líquido fluorescente derivado do antraceno.53h 

Em 2006,54b foi apresentada a síntese de uma série de cristais líquidos 

fotoluminescentes com formato bastão de hockey, incorporando anéis heterociclos oxadiazóis 

2,5-dissubstituídos (figura 14). Os compostos apresentaram mesofases características de 

cristais líquidos calamíticos. Além disso, a fluorescência em solução destas moléculas exibe 

uma forte emissão em comprimentos de onda na região do azul ( = 390 – 460 nm), com 

rendimentos quânticos em torno de 0,50-0,85. 

 

Figura 14: Estrutura dos cristais líquidos fotoluminescentes derivados anéis 2,5-oxadiazóis 
com formato bastão de hockey.54b 

Recentemente, tem se destacado estudos sobre materiais luminescentes que podem 

modificar as propriedades luminescentes em resposta a estímulos externos, devido a 

possibilidade de aplicação em dispositivos de memória, sensores, materiais de segurança e 

displays informativos. Buscando induzir a mudança no comportamento fotofísico, o controle 

da organização molecular torna-se essencial, e desta forma os processos termocrômicos e 

mecanocrômicos são importantes no controle destas propriedades.70  Devido a natureza 

dinâmica das estruturas líquido cristalinas, estes compostos demonstram-se bons candidatos 

para a preparação de materias com fotoluminescência controlada por estímulos externos. 
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Neste sentido, em 2011 Kato e Sagara71 demonstraram que a luminescência da mistura 

equimolar dos cristais líquidos discóticos A e B (figura 15) pode ser modificada entre as cores 

vermelho, amarelo e verde através das modificações das estruturas das fases líquido-

cristalinas que ocorre mediante ao aquecimento ou cisalhamento da mesofase. 

 

Figura 15: Cristais líquidos discóticos com luminescência controlada por estímulos externos 
térmicos ou mecânicos. 

2.3 Materiais Moleculares Funcionais Derivados de Organoselênio 

Do ponto de vista do desenvolvimento de novos materiais orgânicos funcionais, a 

presença do átomo de selênio fornece diferentes propriedades eletrônicas, se comparados aos 

análogos com oxigênio ou enxofre.8,72 Os distintos comprimentos de ligação, energia de 

ligação, bem como níveis de energia dos orbitais de valência do selênio, levam a 

comportamentos de reatividade e características eletrônicas peculiares para estas moléculas, 

se comparados aos homólogos organocalcogênios. 

Apesar das inúmeras aplicações sintéticas dos selenoésteres, são raros os exemplos em 

que este grupo funcional foi relatado em materiais líquido-cristalinos, apesar das promissoras 

propriedades físico-químicas para a aplicação em dispositivos ópticos, tais como mostradores 
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informativos líquido-cristalinos emissores de luz, lasers orgânicos polarizados, OLED’s 

anisotrópicos, células solares e semicondutores orgânicos. Na figura abaixo (figura 16) é 

apresentado o estudo pioneiro, desenvolvido na década de 1970 por Heppke e 

colaboradores,73  onde o grupo funcional selenoéster é avaliado na estrutura de cristais 

líquidos. 

O

Se R2
R1

CH3p-CH3C6H4Se-C(O)

CH3OC7H15

OCH3n-C7H15

CH3n-C5H11

Nemática

CH3OCH3

MesofaseR2R1

CH3p-CH3C6H4Se-C(O)

CH3OC7H15

OCH3n-C7H15

CH3n-C5H11

Nemática

CH3OCH3

MesofaseR2R1

 

Figura 16: Cristais líquidos derivados de selenoésteres sintetizados por Heppke e 
colaboradores.73 

Deste modo, nosso grupo de pesquisa recentemente demonstrou a síntese, 

comportamento térmico e fotofísico de uma nova classe de calcogenoésteres calamíticos, que 

nos permitiu explorar os efeitos dos átomos calcogênios na estabilidade e empacotamento das 

mesofases (figura 17).74 Estes compostos apresentaram mesomorfismo sob uma ampla faixa 

de temperatura, bem como um interressante polimorfismo. Além disso, os selenoésteres, bem 

como os análogos ésteres e tioésteres exibiram comportamento fluorescente. 

O

Se

C8H17O

OCH3

O

Se

C8H17O

OC8H17

∆T mesofases entre 111-136oC  

Figura 17: Calcogenoésteres fluorescentes líquido-cristalinos exibindo polimorfismo. 

Posteriormente, visando compreender o efeito do átomo de calcogênio no 

comportamento mesomófico e eletrônico destas moléculas, nosso grupo sintetizou uma série 

de calcogenoésteres análogos (ésteres e tioésteres).74b Resultados preliminares mostraram que 

nestas estruturas, o átomo calcogênio exerce grande influência nas temperaturas de transição 

térmica, bem como no comportamento fotofísico e eletrônico. No entanto, um estudo mais 
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extenso é requerido, buscando compreender por completo os efeitos envolvidos frente a 

estabilidade das mesofases e as propriedades fotofísicas e eletrônicas. 

Por outro lado, moléculas π-conjugadas heteroaromáticas constituem uma importante 

classe de compostos, que apresentam relevantes atividades biológicas e propriedades físicas 

singulares.75 Neste contexto, heterociclos aromáticos contendo enxofre, selênio ou telúrio têm 

atraído considerável atenção como promissores materiais orgânicos avançados, sendo 

aplicados como condutores, semicondutores, diodos orgânicos emissores de luz (OLED’s), 

transistores orgânicos por efeito de campo (OFET’s), células solares, lasers, corantes, cristais 

líquidos, e muitos outros.76,77,78 

Muitas moléculas são descritas na literatura utilizando a estrutura de calcogenofenos 

como base para síntese de materiais organicos funcionalizados. Por exemplo, observa-se que 

oligotiofenos e oligoselenofenos fundidos podem apresentar uma elevada mobilidade de carga 

(µh) e expressiva estabilidade ao ar, para aplicação em transistores orgânicos por efeito de 

campo (OFET’s) (figura 18).76f,79 

 

Figura 18: Estrutura dos oligocalcogenofenos fundidos apresentando alta mobilidade de 
carga.79 

Adicionalmente, na área de semicondutores, cristais líquidos calamíticos contendo 

átomos calcogênios, tais como derivados de hexalquiltiotrifenilenos e ditienil benzeno (figura 

19), também demonstram considerável mobilidade transportadora de carga nas mesofases, 

estando em torno de 0,01 – 0,1 cm2 V-1 s-1.80 Estes resultados demonstram que a natureza de 

auto-organização dos cristais líquidos associada a um sistema cíclico conjugado, vem se 

tornando cada vez mais atrativa do ponto de vista tecnológico. 
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Figura 19: Cristais Líquidos calamíticos semicondutores: (a) hexalquiltiotrifenilenos e (b) 
ditienil benzeno.80 

Policalcogenofenos também se destacam como uma classe representativa de polímeros 

conjugados para a aplicação como materiais condutores e semicondutores.72a, 81 Entre as 

vantagens que tornam estes compostos interessantes, salientam-se a alta estabilidade 

oxidativa, baixo gap HOMO-LUMO, maior solubilidade e processabilidade, e superiores 

oportunidades de controle das características condutoras através da presença de 

substituintes.82 Abaixo (figura 20) podemos observar a estrutura molecular do poli(3,4-

etilenodioxitiofeno) (PEDOT),83 um dos polímeros mais estudados devido a sua grande 

condutividade, sendo considerado o polímero condutor disponível mais estável. 

 

Figura 20: Estrutura molecular do polímero condutor poli(3,4-etilenodioxitiofeno) 
(PEDOT).83 

Neste sentido, a substituição do heteroátomo nos núcleos aromáticos destas estruturas 

exerce papel fundamental na determinação das propriedades eletrônicas, bem como no 

empacotamento cristalino destas moléculas. O selenofeno, análogo heteroaromático de cinco 

membros do tiofeno, vem se destacando devido as diferentes características que podem 

fornecer a estas classes de materiais orgânicos funcionais. Por natureza, o átomo de selênio 

possui caráter doador de elétrons superior, como também uma maior polarizabilidade, 

tornando a auto-organização intermolecular nestes compostos mais interativa, se comparado 

ao tiofeno.72b Como podemos observar na figura 21, a substituição do átomo calcogênio no 

quatertiofeno e em benzotioacenos são ótimos exemplos, onde é demonstrada a maior 

mobilidade de carga que pode ser alcançada através da modificação do átomo de enxofre pelo 

selênio.76j,84 Apesar das interessantes propriedades que o átomo de selênio pode proporcionar 
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na estrutura de materiais moles, selenofenos foram pouco investigados como núcleos de 

cristais líquidos, visando a síntese de materiais orgânicos funcionais. 

 

Figura 21: Substituição do heteroátomo em calcogenofenos semicondutores orgânicos. 

Desta forma, isto proporciona a base científica para união das características de auto-

organização dos cristais líquidos com o átomo de selênio, tendo em vista o desenvolvimento 

de materiais moleculares funcionais derivados de organoselênio com propriedades 

amplificadas ou diferenciadas para aplicação tecnológica. 

2.4 Acoplamentos Cruzados via Ativações C-H Catalisadas por Paládio 

Atualmente, a química orgânica sintética está testemunhando paradigmas com 

extraordinários níveis de sofisticação, que podem gerar inúmeros avanços científicos e 

tecnológicos. Em particular, as novas perspectivas com relação a reatividade química recebem 

destaque, uma vez que fornecem conceitos e abordagens inovadoras frente aos caminhos para 

construção de moléculas complexas de origem natural ou sintética. Embora o repertório de 

métodos sintéticos seja amplo e poderoso, o planejamento meticuloso das manobras de síntese 

continua cativando os químicos como um desafio intelectualmente estimulante, e muitas 

vezes artisticamente recompensador. 

Nos últimos anos tem se destacado a idéia de que ligações C-H também podem ser 

precursoras viáveis para diversos grupos funcionais, bem como para acoplamentos cruzados 

(C-C, C-O, C-N, etc) através de reações catalisadas por metais de transição.85 Neste contexto, 

as arilações diretas catalisadas por paládio estão revolucionando a forma de pensar e construir 

moléculas complexas,86  uma vez que tais acoplamentos podem substituir os métodos 

convencionais como por exemplo Stille,87 Suzuki88 ou Negishi,89 não necessitando de etapas 

preliminares para a síntese dos reagentes organometálicos ou haletos orgânicos. Desta forma, 

estas reações envolvem menor número de etapas reacionais, maior economia atômica, e 

produzem menos resíduos (esquema 8). 
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Esquema 8: (a) Acoplamentos cruzados convencionais empregando a funcionalização prévia 
dos reagentes; (b) Arilações diretas catalisadas por paládio. 

Apesar do desenvolvimento de inúmeras metodologias de ativação C-H em sistemas 

aromáticos ou alifáticos, os processos envolvendo metais de transição desempenham papel 

essencial em arilações diretas ou funcionalizações C-H, devido a alta químio e 

regioseletividade das reações, bem como condições brandas, compatíveis com substratos 

polifuncionalizados.90,91 Muitos metais são investigados frente a acoplamentos cruzados C-C 

via ativação C-H,92  no entanto, as vantagens relatadas quanto ao uso do paládio em 

acoplamentos cruzados convencionais usualmente se manifestam em acoplamentos via 

ativação C-H, tornando este metal de transição importante com relação ao desenvolvimento 

de novos sistemas catalíticos.89,93 

Convencionalmente, três modos diferentes de metalação da ligação C-H foram 

propostos, (a) adição oxidativa, (b) metátese de ligações σ e (c) metalação eletrofílica, 

conforme o esquema 9. 
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Esquema 9: Mecanismos propostos para os processos de metalação C-H envolvendo metais 
de transição. 

Entretanto, estudos experimentais e computacionais recentes indicam a presença de 

um contínuo de interações eletrofílicas, ambifílicas e nucleofílicas nestes mecanismos.86m,94 

Desta forma, são fornecidas fortes evidências para um novo modo de metalação da ligação C-

H, envolvendo o auxílio de um ligante, que pode atuar como base de Lewis por meio da 

interação entre os pares de elétrons livres do heteroátomo no ligante e o átomo de hidrogênio 

da ligação C-H durante o estado de transição da metalação, destacando-se o uso de 

carboxilatos.86m,95,96 

As observações sobre a natureza dos mecanismos de metalação da ligação C-H 

serviram de estímulo para o desenvolvimento de novas transformações baseadas em 

quantidades catalíticas, ou sub-estequiométricas, de carboxilatos no meio reacional. Deste 

modo, o escopo das funcionalizações e acoplamentos cruzados via ativação C-H vêm sendo 

ampliado significativamente, com um notável progresso nas arilações diretas catalisadas por 

paládio e rutênio de diversos heterociclos.97 Em muitos casos, propõe-se que tais reações 

ocorrem através de um mecanismo de Metalação-Desprotonação Concertada (Concerted 

Metalation-Deprotonation: CMD).98 

Os fundamentos científicos para estas metodologias estão vinculados com os trabalhos 

de Winstein e Traylor no ano de 1955, sobre a acetólise do difenil mercúrio (II) (Hg(Ph)2), 

apresentada no esquema 10a.95a Em 1980, intrigados com este processo, Roberts e 

colaboradores desenvolveram um estudo detalhado da reação reversa, ou seja, a metalação de 

arenos pelo trifluoroacetato de mercúrio (II) (Hg(O2CCF3)2).
95b Considerando o marcante 

efeito isotópico cinético primário relatado (kH/kD = 6), os autores indicam que a transferência 

do próton a partir do areno ocorre na etapa determinante da velocidade da reação. Em 
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conjunto com outras evidências cinéticas, as observações foram racionalizadas por meio do 

mecanismo apresentado no esquema 10b, onde a clivagem da ligação C-H e formação da 

ligação Hg-C ocorrem de forma sincronizada no estado de transição da etapa determinante da 

taxa da reação. No entanto, um mecanismo de substituição eletrofílica aromática não foi 

totalmente desconsiderado. Cabe destacar que este modelo é similar ao mecanismo reverso, 

inicialmente proposto por Winstein e Traylor. 

 
(a) 

 
  (b) 

Esquema 10: (a) Acetólise do difenil mercúrio (II) (Hg(Ph)2); (b) Metalação de arenos pelo 
trifluoroacetato de mercúrio (II) (Hg(O2CCF3)2). 

Os trabalhos iniciais sobre a reação de ciclometalação foram inspiradores para a área 

de arilação direta catalisada por paládio. Os primeiros relatos destas investigações surgiram na 

década de 1960, onde ligantes nitrogenados foram empregados para direcionar o sítio de 

metalação.86j,86l,86m,95c-e Estes estudos também demonstraram que a escolha da fonte de paládio 

é fundamental para a reação. Nestes casos, o acetato de paládio (II) apresenta o melhor 

desempenho, uma vez que o ligante acetato pode exercer múltiplas funções nas reações de 

ciclometalação.95f-h A solvólise de intermediários reacionais pode ser facilitada devido ao 

maior volume do acetato com relação ao cloreto, e também a eletrofilicidade do centro 

metálico de paládio (II) pode ser aumentada, a partir da habilidade reversível do ligante 

acetato para atuar de modo bidentado ou monodentando. Além disso, a presença de pares de 

elétrons livres no acetato gera a possibilidade do ligante atuar como uma base 

intramolecular.95h 

Uma investigação detalhada pioneira sobre a reatividade do paládio frente a ligações 

C-H em arenos foi realizada por Ryabov e colaboradores, mediante a ciclometalação com 

paládio da posição 2 na N,N-dimetilbenzilamina. A análise da cinética reacional, bem como a 

observação de alguns intermediários por RMN, permitiu estabelecer um caminho mecanístico, 
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(esquema 11).95i Deste modo, foi demonstrado que em clorofórmio, a etapa determinante da 

taxa de reação foi a metalação da ligação C-H (D), considerando um efeito isotópico cinético 

primário (kH/kD = 2,2). Ainda, o coeficiente angular da equação de Hammett para diferentes 

substratos (ρ = - 1,6) indica um mecanismo com caráter eletrofílico no anel aromático, e a 

entropia negativa do estado de transição (∆S≠ = - 60 cal K-1 mol-1) sugere um estado de 

transição ordenado e compacto, em que o hidrogênio é abstraído intramolecularmente pelo 

ligante acetato. 

 

Esquema 11: Mecanismo de ciclometalação da posição 2 na N,N-dimetilbenzilamina com 
Pd(OAc)2. 

Apesar de Ryabov sugerir um estado de transição onde o ligante acetato efetua a 

desprotonação de um complexo σ (D) no esquema 11, o estudo não discute a formação deste 

intermediário. De fato, os autores propõem um processo concertado para formação da ligação 

Pd-C e clivagem da ligação C-H, com o ligante acetato atuando como base intramolecular. 

Estas observações não excluem a formação de um complexo σ, contudo, considera a 

formação de um caráter positivo no anel aromático, de acordo com o coeficiente angular da 

equação de Hammett. Estudos teóricos recentes indicam que a rota mais acessível para a 

ciclometalação da N,N-dimetilbenzilamina com paládio (II) ocorre por meio de uma interação 

agóstica entre o metal e a ligação C-H, assistida pelo ligante acetato.95j-k Neste caso, foi 

proposto que interação pode polarizar a ligação C-H, resultando no aumento da acidez do 

hidrogênio na posição 2, então permitindo a desprotonação pela base intramolecularmente. Os 
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estudos de Roberts e Ryabov constituem os exemplos precursores do mecanismo 

contemporâneo de Metalação-Desprotonação Concertada (CMD).98 

Os primeiros estudos mecanísticos modernos sobre arilações diretas de arenos simples 

foram realizados pelos grupos de Echavarren99 e Fagnou,100 buscando a formação de biarilas 

de forma intramolecular (figura 22). Durante o desenvolvimento dos métodos, foi observado 

que estas reações eram dependentes da natureza das bases empregadas. Normalmente, 

carboxilatos apresentavam boa reatividade e seletividade, enquanto aminas e hidróxidos 

majoritariamente levaram a dehalogenação.99,100 Além disso, foi demonstrado que os 

processos de arilação direta intramoleculares desenvolvidos por estes grupos não eram 

influenciados significativamente pela natureza eletrônica do areno, o que não é típico dos 

mecanismos de substituição eletrofílica aromática, muitas vezes sugeridos para estas reações. 

 

Figura 22: Regiosseletividade observada nas arilações diretas intramoleculares de 
Echavarren99 e Fagnou.100 

Adicionalmente, estudos competitivos intramoleculares de marcação isotópica, 

indicam que a clivagem da ligação C-H pode estar envolvida na etapa determinante da taxa de 

reação, a partir da observação de um efeito isotópico cinético primário.99b,100a,100d Entretanto, 

nestes casos foi empregado a relação isotópica dos produtos finais para atribuição dos valores 

do efeito isotópico cinético, e esta forma de análise não define com precisão a etapa  

determinante da taxa de reação.101 

Echavarren e Maseras avaliaram teoricamente três mecanismos possíveis para esta 

reação, onde a abstração de hidrogênio pode ocorrer pelo auxílio de ligantes carbonatos ou 

brometo de forma intramolecular ou intermolecular (figura 23).102 Os resultados indicam que 

os caminhos envolvendo a assistência do carbonato são favorecidos. Por sua vez, o 

mecanismo com a abstração de hidrogênio de forma intermolecular demonstrou uma menor 

barreira de energia. 
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Figura 23: Mecanismos avaliados teoricamente por Echavarren e Maseras para a arilação 
direta intramolecular, e energias dos estados de transição para abstração do hidrogênio. 

Buscando avaliar a viabilidade dos modelos propostos na figura 26, a distribuição de 

produtos (A:B) foi obtida experimentalmente (esquema 12) e teoricamente. Observa-se o 

favorecimento do produto A em todas as variações mecanísticas modeladas, estando de 

acordo com os resultados experimentais. Considerando o caminho de menor energia, através 

da abstração do hidrogênio de forma intermolecular pelo ânion carbonato, a relação de 

produtos calculada teoricamente refletiu com maior precisão os resultados experimentais. 

 

Esquema 12: Seletividade experimental na arilação direta intramolecular de Echavarren e 
Maseras.102 

Após diversas investigações sobre as arilações diretas intramoleculares,103 inúmeras 

evidências quanto a regiosseletividade e cinética demonstraram que os mecanismos destas 

ciclizações seguem caminhos diferentes da substituição eletrofílica aromática, que 

frequentemente foi sugerida empregando heterociclos aromáticos π-doadores.104 , 105 Neste 

sentido, buscando ampliar o escopo da metodologia, perfluoroarenos apresentaram alta 

reatividade em arilações diretas intermoleculares.106 Uma ampla variedade de haletos de arila 

foram utilizados, obtendo-se bons rendimentos (esquema 13). Estudos competitivos mostram 

que a reatividade do areno perfluorado aumenta com o número de fluoretos ligados ao anel, e 

uma seletividade na posição orto aos substituintes fluoretos foi encontrada. Desta forma, a 

reatividade segue inversamente proporcional a nucleofilicidade do areno, portanto, um 
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mecanismo de substituição eletrofílica aromática para a metalação da ligação C-H não é 

oportuno. Além disso, cálculos teóricos sugerem que o caminho de menor energia para este 

processo envolve a clivagem da ligação C-H de forma similar ao proposto por Echavarren,99 

Davies107a e Sakai.104b No entanto, a menor barreira de energia foi identificada para o caminho 

relacionado com a a substituição do íon brometo pelo íon carbonato no centro metálico de 

paládio (caminho B) (esquema 13). Estas investigações também relatam a baixa solubilidade 

da base carbonato no meio reacional, e deste modo a etapa determinante da taxa da reação 

pode envolver a substituição dos íons no paládio (II). 

H

Fn

Pd(OAc)2 (1-5 mol%)
Pt-Bu2Me.HBF4 (2-10 mol%)X

R

X = Cl, Br, I

K2CO3 (1,1 equiv)

DMA, 120oC

Fn

R

57-95%

R = 4-Me, 4-CF3, 4-OMe,
3-OMe, 3-Cl, 3-Br  

 

Esquema 13: Ciclo catalítico proposto para a arilação direta de perfluoroarenos.106a 

Buscando expandir o método, Fagnou e colaboradores investigaram a arilação direta 

de arenos simples, como o benzeno (esquema 14).108 Utilizando as condições estabelecidas 

para perfluoarenos, não obteve-se o produto de acoplamento cruzado. Tendo em vista o 

aumento da quantidade de base solúvel no meio reacional, diversas frações de ácidos 

carboxílicos foram empregadas como aditivos no sistema catalítico. Observou-se que a 

presença destes reagentes influenciou significativamente a reação, onde o aumento do pKa do 

ácido forneceu melhores resultados. Considerando as condições reacionais otimizadas, a 
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adição de 30 mol% de ácido piválico (PivOH) resultou na conversão quantitativa do brometo 

de arila, com 82% de rendimento isolado do produto bifenila. A racionalização dos resultados 

argumenta que o pivalato de potássio pode estar atuando como um agente para a transferência 

de hidrogênio entre a base carbonato pouco solúvel em DMA e o estado de transição para o 

mecanismo CMD. O conhecimento químico adquirido nesta metodologia forneceu uma 

excelente oportunidade para a ampliação na variedade dos substratos utilizados nos 

acoplamentos cruzados via arilação direta, e inúmeros reagentes vêm sendo submetidos a 

condições reacionais similares.86m,97,109 

 

Esquema 14: Efeito do ácido piválico como aditivo nas arilações diretas catalisadas por 
paládio. 

Com esta metodologia em mãos, Fagnou e Schipper relataram a eficiente síntese 

formal de diversos materiais orgânicos derivados do tiofeno com propriedades ópticas e 

eletrônicas promissoras.91 Os resultados foram comparados com a síntese via acoplamentos 

cruzados convencionais, observando-se que esta metodologia proporcionou melhores 

rendimentos, poucas operações sintéticas e quantidades reduzidas de catalisador, não 

empregando reagentes organometálicos como precursores. Como exemplo, no esquema 15 é 

apresentado a síntese regioseletiva de derivados do tiofeno para preparação de moléculas 

conjugadas, que buscam o controle da diferença de energia HOMO-LUMO para aplicação em 

células solares. 



2 Revisão Bibliográfica 

37 
 

 

Esquema 15: Síntese formal de derivados do tiofeno através de acoplamentos cruzados e 
arilações diretas catalisadas por paládio. 

Com base no exposto, podemos inferir que o desenvolvimento de novas metodologias 

e abordagens na síntese orgânica torna-se cada vez mais importante, uma vez que as estruturas 

moleculares planejadas demonstram crescente aumento na complexidade, e consequentemente 

geram maiores desafios sintéticos. Além disso, mediante a ampliação da consciência 

ambiental e conhecimento dos efeitos nocivos de muitos subprodutos reacionais, pondera-se 

cada vez mais quanto aos princípios de química verde em uma proposta sintética. Neste 

contexto, as arilações diretas surgem como indispensáveis alternativas para o 

desenvolvimento ágil de novos materiais orgânicos funcionais com aplicações tecnológicas, 

gerando uma intensa força motriz para o progresso científico da química orgânica. 
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Esta pesquisa tem como objetivo geral o desenho, síntese, caracterização estrutural, 

térmica e fotofísica de uma nova classe de derivados de selenoésteres e selenofenos líquido-

cristalinos com estrutura molecular na forma de bastão (calamíticos) e bastão curvado, 

respectivamente. 

Buscamos explorar os efeitos do átomo de selênio na estabilidade e na ordem de 

empacotamento das mesofases líquido cristalinas, como também no comportamento fotofísico 

destes materiais. Adicionalmente, procuramos desenvolver novas metodologias para a 

preparação de selenofenos, tendo em vista o aprimoramento da abordagem sintética. 

De modo a situar o leitor, primeiramente será realizado a apresentação dos objetivos 

desta pesquisa. De forma semelhante, a seguir é apresentada a discussão sobre a síntese dos 

selenoésteres e selenofenos, e as novas metodologias sintéticas desenvolvidas. 

Posteriormente, será realizada a discussão dos resultados frente ao comportamento líquido-

cristalino e eletrônico. Ao final, serão exibidas as considerações finais e perspectivas. 

3.1 Objetivos Específicos 

3.1.1 Síntese e caracterização térmica e fotofísica dos calcogenoésteres 1a-l 

 

Figura 24: Estrutura geral dos calcogenoésteres investigados (1a-l). 

3.1.2 Síntese e caracterização estrutural, térmica e fotofísica dos calcogenofenos (Y = S, 

Se, Te) 2,5-dissubstituídos (2a-h) e 2,3,5-trissubtituídos (3a-d e 4a-g) 

 

Figura 25: Estrutura geral dos calcogenofenos (2a-h, 3a-d e 4a-g). 
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3.1.3 Investigações sobre a metodologia de arilação direta regiosseletiva do selenofeno 

catalisada por paládio 

 

Esquema 16: Metodologia de arilação direta do selenofeno catalisada por paládio. 
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A incorporação do átomo de selênio na estrutura molecular de um cristal líquido pode 

proporcionar a mudança nos momentos de dipolo longitudinal e lateral em uma molécula na 

forma de bastão ou bastão curvado, devido a grande polarizabilidade deste átomo, menor 

eletronegatividade quando comparado ao oxigênio, e diferentes ângulos de ligação. Tais 

modificações influenciam diretamente na ordem e no empacotamento das mesofases, 

tornando estes compostos interessantes do ponto de vista dos materiais mesomórficos. A 

inserção do selênio em uma estrutura orgânica também pode fornecer características 

eletrônicas diferenciadas, tornando essencial a compreensão do seu efeito do ponto de vista 

fotofísico. Neste sentido, buscamos investigar o efeito do átomo de calcogênio no 

comportamento mesomórfico e fotofísico das estruturas propostas. 

4.1 Síntese e Caracterização dos Calcogenoésteres 1a-l 

O esquema 17 apresenta o caminho retrossintético proposto para a preparação dos 

derivados calcogenoésteres 1a-l. A rota sintética linear é sugerida, uma vez que estudos 

anteriores do nosso grupo de pesquisa observaram que outras vias para a construção dos 

grupos difenilacetilenos geram intermediários de difícil purificação, diminuindo muito os 

rendimentos reacionais.110 

Partindo do 4-bromofenol (15) e haletos de alquila (16), pode-se realizar uma 

alquilação para a obtenção de alquilaril éteres (14). A seguir, buscando a inserção do grupo 

conector acetilênico na estrutura molecular, propõe-se um acoplamento de Sonogashira entre 

14 e o 2-metil-3-butin-2-ol (12). Após uma desproteção, o alcino terminal (11) está apto para 

a preparação do núcleo tolano, sendo submetido a outro acoplamento de Sonogashira com o 

4-bromobenzoato de metila (10). A hidrólise do éster (9) produz o respectivo ácido 

carboxílico (8), possibilitando a formação dos calcogenoésteres pelo emprego de 

dicalcogenetos de diarila (Y = S, Se) e tributilfosfina (PBu3). Por sua vez, o ácido carboxílico 

8 pode ser transformado nos respectivos ésteres (Y = O) mediante uma convencional 

esterificação, demonstrando a versatilidade sintética deste intemediário. 
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Esquema 17: Análise retrossintética para síntese dos calcogenoésteres 1a-l. 

A escolha do grupo tolano como núcleo rígido para a construção dos calcogenoésteres 

líquido-cristalinos tem origem no comportamento que estas estruturas moleculares possuem 

na formação de mesofases. A estrutura molecular longa e rígida proporciona uma alta 

anisometria óptica, bem como menores temperaturas de fusão, quando comparados aos 

núcleos bifenílico e estilbeno. Além disso, altas temperaturas de clareamento são 

demonstradas por este grupo e derivados, quando incorporados na estrutura de cristais 

líquidos.110,111,112 A partir destas propriedades, os tolanos tornam-se grupos muito importantes 

na pesquisa de novos materiais mesomórficos. 

A síntese até os intermediários com estrutura geral 8 já foi descrita previamente por 

nosso grupo de pesquisa.74 Desta forma, buscando o desenvolvimento dos derivados de 

calcogenoésteres com a estrutura molecular geral 1, partimos de uma reação de alquilação 

entre o 4-bromofenol (15) e haletos de alquila (16), produzindo os alquilaril éteres (14) 
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(esquema 18). Após filtração e extração, a fase orgânica foi concentrada e purificada por 

cromatografia em coluna, obtendo-se bons rendimentos (83-95%).113. 

BrHO+R Br

16 15

K2CO3

MeCN
Refluxo, 24h

BrRO

14a-d

(14a) R = C7H15 (83%)
(14b) R = C8H17 (95%)
(14c) R = C9H19 (87%)
(14d) R = C10H21 (83%)  

Esquema 18: Síntese dos alquilaril éteres 14a-d. 

A identificação dos compostos com estrutura geral 14 foi realizada por espectroscopia 

de RMN 1H e 13C, tal como se observa no espectro de 1H da molécula 14d (figura 26), onde 

fica evidente o aparecimento de um tripleto na região de 3,8 ppm, sinal característico dos 

hidrogênios CH2-CH2-OR. 

 

Figura 26: Espectro de RMN 1H do intermediário 14d (CDCl3, 300 MHz). 

Durante as últimas décadas, grandes avanços têm sido realizados na área de 

acoplamentos cruzados para a síntese orgânica. Nos dias de hoje, essas reações são 

consideradas ferramentas fundamentais para arquitetura molecular.114 Dentre elas, as reações 

de acoplamento Csp2-Csp catalisadas por paládio entre haletos de arila, vinila, ou triflatos e 

alcinos terminais, com ou sem presença de cobre (I) como co-catalisador, tornaram-se as 

metodologias mais importantes para preparar arilalcinos e eninos conjugados.115 
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Desta forma, através do acoplamento de Sonogashira,116,117 pode-se inserir uma tripla 

ligação na estrutura molecular utilizando-se os produtos alquilados (14a-d) e o 2-metil-3-

butin-2-ol (13) (Mebinol). Os alcinóis 12a-d foram obtidos em bons rendimentos (esquema 

19), sendo identificados através de espectroscopia de RMN de 1H e 13C. 

RO OHRO Br + H OH

12a-d14a-d 13

[PdCl2(PPh3)2]
PPh3, CuI

(12a) R = C7H15 (84%)
(12b) R = C8H17 (80%)
(12c ) R = C9H19 (88%)
(12d) R = C10H21 (85%)

THF, iPr2NH

75oC, 24h

 

Esquema 19: Síntese dos alcinóis 12a-d. 

Como exemplo, a análise do espectro de RMN de 1H do alcinol 12d (figura 27) indica 

o surgimento de um singleto relativo a seis hidrogênios sob baixa freqüência (1,6 ppm), sendo 

o sinal característico das duas metilas do alcinol. Além disso, observa-se os hidrogênios 

aromáticos em deslocamentos químicos característicos entre 6,8-7,5 ppm. 

 

Figura 27: Espectro de RMN 1H do alcinol 12d (CDCl3, 300 MHz). 

A figura 28 apresenta o espectro de RMN de 13C do composto 12d, no qual 

ressaltamos dois sinais de baixa intensidade na região entre 80-95 ppm, típicos de carbonos 

acetilênicos. 
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Figura 28: Espectro de RMN 13C do intermediário 12d (CDCl3, 75,5 MHz). 

A seguir, uma reação de desproteção dos alcinóis 12 foi realizada, através da reação de 

eliminação de acetona mediada por KOH em tolueno (reação de retro-Favorsky), com sistema 

de destilação para recolhimento da acetona formada (esquema 20). 

RO OH

12a-d

[PdCl2(PPh3)2]
PPh3, CuI

THF, iPr2NH

75oC, 24h

Tolueno,
refluxo

KOH
RO H

11a-d

RO
O

OCH3

Br
O

OCH3

9a-d

10

(9a) R = C7H15 (50%)
(9b) R = C8H17 (60%)
(9c) R = C9H19 (70%)
(9d ) R = C10H21 (56%)

 

Esquema 20: Síntese dos ésteres metílicos 9a-d. 

Após extração com diclorometano, seguido de lavagens com água, concentração, 

secagem e cromatografia em coluna, foi observada a formação dos alcinos terminais (11), na 

forma de um óleo amarelo. 
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Figura 29: Espectro de RMN 1H do alcino terminal 11d (CDCl3, 300 MHz). 

A caracterização dos alcinos terminais foi efetuada empregando espectroscopia de 

RMN de 1H e 13C, onde representativamente é demonstrado na figura 29 o espectro de RMN 

de 1H do alcino 11d. O produto é observado pela presença do sinal referente ao hidrogênio 

acetilênico, com deslocamento químico distinto de 3 ppm. 

Através de um novo acoplamento de Sonogashira entre os alcinos terminais e o 4-

bromobenzoato de metila (10), são formados os ésteres metílicos com estrutura molecular 9 

(esquema 21) em bons rendimentos (50-70%). Os produtos foram identificados por 

espectroscopia de RMN 1H e 13C, onde no espectro de 1H do composto 9d, destaca-se os 

quatro dubletos referentes aos hidrogênios aromáticos com substituição 1,4, bem como o 

singleto do éster metílico com deslocamento químico característico na região de 3,9 ppm 

(figura 30). 

No espectro de RMN de 13C do composto 9d, salientam-se os sinais dos dois carbonos 

acetilênicos entre 85-95 ppm, como também o sinal referente ao carbono carbonílico do éster 

metílico, com deslocamento químico de 168 ppm (figura 31). No espectro de infravermelho 

(IV), é observada uma banda intensa na região de 1720-1730 cm-1, característica do 

estiramento da ligação C=O de ésteres ligados a anéis aromáticos. O intermediário éster 

metílico, bem como seu respectivo ácido carboxílico, apresentaram fluorescência na região do 

azul quando submetidos à radiação UV com comprimento de onda de 365 nm. Além disso, 

não é relatado comportamento líquido cristalino para esta classe de moléculas (9a-d). 
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Figura 30: Espectro de RMN 1H do intermediário éster metílico 9d (CDCl3, 300 MHz). 

 

Figura 31: Espectro de RMN 13C do intermediário éster metílico 9d (CDCl3, 300 MHz). 

Em seguida, os ésteres metílicos (9) foram submetidos a uma hidrólise,74 visando a 

obtenção dos respectivos ácidos carboxílicos (8), que serão utilizados nas etapas de 

esterificação ou arilcalcogenação (esquema 21). Foram testadas várias condições reacionais, 
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contudo, a metodologia que se mostrou mais eficiente empregou KOH 1M/THF sob refluxo 

durante 24 horas, levando a formação dos produtos com rendimentos variando entre  75-90%. 

 

Esquema 21: Síntese dos ácidos carboxílicos 8a-d. 

Da mesma forma, os ácidos carboxílicos foram caracterizados por espectroscopia de 

RMN 1H e 13C, apresentando dados espectroscópicos de acordo com as moléculas propostas. 

A partir da obtenção dos intermediários ácidos carboxílicos 8a-d, podem-se alcançar diversos 

derivados, como por exemplo, a série de calcogenoésteres (Y = O, S, Se) proposta (esquema 

22). Por meio das condições de esterificação de Steglich modificadas, utilizando DCC (N,N´-

diciclohexilcarbodiimida) e DPTS (4-(dimetilamino) piridínio p-tolueno sulfonato) no lugar 

do DMAP (4-(dimetilamino)-piridina), os ésteres 1a-c foram sintetizados em bons 

rendimentos. O reagente DCC pode apresentar um aumento da reatividade na presença de um 

meio ácido suave. Desta forma, o uso do DPTS fornece um incremento na reatividade da 

carbodiimida, para o efetivo ataque nucleofílico do ácido carboxílico, e formação do 

intermediário O-acilisouréia.118 

 

Esquema 22: Síntese dos calcogenoésteres finais 1a-l. 
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Para a obtenção de calcogenoésteres, existem muitos métodos estabelecidos na 

literatura. 119,120,121,122,123,124,125,126 As condições mais convenientes encontradas dentro da rota 

sintética proposta, bem como com menores desafios experimentais, foram pelo tratamento dos 

ácidos carboxílicos com tributilfosfina (PBu3) e os respectivos dicalcogenetos de 

diarila.123b,123d,127 Desta forma, os ácidos carboxílicos (8) foram utilizados para a síntese dos 

calcogenoésteres 1d-l, obtendo-se moderados a bons rendimentos (esquema 22). 

A reação para síntese dos produtos finais calcogenoésteres (1d-l) tem como vantagem 

a boa reatividade da fosfina usada e a facilidade de purificação, já que o óxido de 

tributilfosfina resultante da reação é facilmente removido com água. A reação demonstrou 

simples e versátil, produzindo dos cristais líquidos contendo enxofre e selênio. Além disso, 

um análogo teluroéster foi sintetizado pela a formação do cloreto de acila a partir do ácido 

carboxílico 8d, e formação do nucleófilo telurato de sódio mediante a redução do ditelureto 

de difenila com NaBH4,
128 uma vez que a redução de diteluretos de diorganoila não foi 

eficiente empregando trialquilfosfinas. No entanto, este material apresentou instabilidade 

térmica, bem como ao ar, desta forma não sendo interessante do ponto de vista da área de 

materiais orgânicos funcionais. Os dicalcogenetos de diarila empregados foram obtidos 

através de métodos convencionais descritos na literatura, onde utiliza-se a reação entre 

reagentes de Grignard e enxofre ou selênio elementar, com posterior acidificação e 

oxidação.129,130 

Tendo em vista a caracterização dos produtos finais, os compostos 1a-l foram 

analisados por espectroscopia de RMN 1H e 13C, espectroscopia de infravermelho, análise 

elementar e espectrometria de massas de alta resolução. Os dados demonstraram-se 

consistentes com as estruturas moleculares propostas. 

Na figura 32 é apresentado o espectro de RMN de 1H do composto 1k, onde podemos 

destacar o aumento do valor das integrais na região dos hidrogênios alquílicos, com 

deslocamento químico entre 0,8-2,0 ppm. Além disso, observa-se o mesmo comportamento 

no tripleto característico dos hidrogênios CH2-CH2-OR, sendo resultado das cadeias longas 

dos grupos alcoxila nas extremidades moleculares. 
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Figura 32: Espectro de RMN 1H representativo do selenoéster 1k (CDCl3, 300 MHz). 

Com relação ao espectro de RMN 13C do selenoéster 1k, a formação do produto pode 

ser acompanhada pela mudança para maiores frequências no deslocamento químico do sinal 

referente ao carbono carbonílico, estando entre 195-205 ppm (típico destes carbonos 

quaternários) (figura 33). Uma peculiaridade com relação ao espectro de RMN 13C destas 

classes de moléculas surge através dos carbonos das cadeias alcóxila nas extremidades 

moleculares. Uma vez que os deslocamentos químicos destes sinais são muito similares, os 

sinais referentes as cadeias lineares aparecem sobrepostos na região entre 15-65 ppm no 

espectro de RMN 13C. Destaca-se que o número de sinais referentes aos carbonos aromáticos 

e acetilênicos está de acordo com a estrutura proposta. 

A síntese de compostos com a variação do grupo funcional calcogenoéster possui 

realçada importância para compreensão dos efeitos do átomo de calcogênio nas propriedades 

térmicas e fotofísicas destes materiais. Quando observamos as características espectroscópicas 

das moléculas análogas 1a-c (Y = O) e 1d-f (Y = S), a modificação desta função também gera 

interessantes particularidades. 
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Figura 33: Espectro de RMN 13C representativo do selenoéster 1k (CDCl3, 75,5 MHz). 

A tabela 2 apresenta dados relevantes dos calcogenoésteres, quanto aos deslocamentos 

químicos no RMN 13C e estiramentos da ligação C=O no infravermelho de compostos 

representativos da literatura.131 Deve-se ressaltar que as informações apresentadas estão em 

concordância com os dados espectroscópicos para série de calcogenoésteres sintetizada (1a-l). 

Tabela 2: Dados espectrais representativos dos calcogenoésteres Y = O, S, Se e Te. 

 

Y 
ν (cm-1)a 

C=O 

δ (ppm) 
13C-C1 

δ (ppm) 
13C-C0 

δ (ppm) 
13C-C2 

Eletronegatividade de Pauling 

O 1735 129,6 164,3 151,0 3,44 

S 1675 136,6 189,7 127,6 2,58 

Se 1686 138,4 192,7 125,8 2,55 

Te 1682 142,6 196,0 113,6 2,10 

aEm pastilhas de KBr. 

Com relação aos deslocamentos químicos de RMN 13C do carbono carbonílico C0 na 

tabela 2, podemos observar uma tendência relativa, onde este sinal avança para maiores 

frequências seguindo do oxigênio para o telúrio, apesar da ordem reversa esperada com base 

nos efeitos da redução na eletronegatividade de Pauling (O > S > Se > Te). De fato, verifica-

se que o deslocamento químico no C0 nos calcogenoésteres (Y = S, Se e Te) são similares aos 

de cetonas (195-205 ppm). Neste sentido, o aumento do volume atômico do átomo calcogênio 
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e redução da eletronegatividade para valores próximos ao do carbono resultam na redução da 

sobreposição orbitalar na ligação σ entre o carbono e o calcogênio, gerando o alongamento 

das ligações C0-Y e Y-C2, bem como a redução da contribuição das interações nY→π*C=O e 

nY→σ*C=O para a energia de conjugação do grupo funcional.132 Informações experimentais e 

computacionais também indicam que mediante a modificação do átomo Y (O→Te), os 

comprimentos de ligação C0-Y e Y-C2 tornam-se mais similares, sugerindo que as interações 

anoméricas e conjugativas reduzem a intensidade.132 Desta forma, o efeito da 

eletronegatividade do átomo Y torna-se mais relevante, deslocando o C0 para frequências 

próximas ao do carbono carbonílico de cetonas. Observando o deslocamento químico no 

RMN 13C do C2, verifica-se que a redução da eletronegatividade do átomo calcogênio diminui 

as frequências deste sinal, conforme esperado. Além disso, estudos propõem que um efeito do 

átomo pesado atua na blindagem adicional deste carbono quando Y = Se, Te.131,133 

Os selenoésteres 1g-l apresentaram a banda de estiramento da carbonila na faixa de 

1670 cm-1. Normalmente, verifica-se que a banda de estiramento C=O em selenoésteres 

alifáticos situa-se em freqüências em torno de 1700 cm-1. Esta redução na freqüência de 

vibração da ligação se deve a intensa conjugação ao longo da estrutura molecular do material 

líquido-cristalino. Além disso, observou-se a presença do estiramento da ligação tripla de 

alcinos em frequências de 2218 cm-1, bem como os estiramentos das ligações carbono-

hidrogênio alifáticos e aromáticos entre 2850-3000 cm-1, desta forma, contribuindo para a 

identificação dos selenoésteres, como também dos demais calcogenoésteres. 

No entanto, examinando o número de onda do estiramento no infravermelho do grupo 

carbonila de calcogenoésteres na tabela 2, as tendências relativas relatadas no RMN 13C não 

são repetidas. Na figura 34, observa-se de forma comparativa os espectros no infravermelho 

da região dos estiramentos do grupo carbonila e da ligação tripla de alcinos dos compostos 1c 

(Y = O), 1f (Y = S) e 1l (Y = Se). Considerando os estiramentos da ligação tripla do grupo 

tolano, os valores encontram-se de acordo com dados da literatura,134 e também representam a 

reduzida polarização local desta ligação, devido a tênue intensidade na absorção. 
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Figura 34: Espectros de infravermelho representativos na região dos estiramentos do grupo 
carbonila e da ligação tripla de alcinos dos compostos 1c, 1f e 1l; Em pastilhas de KBr. 

Como se observa na tabela 2 e na figura 34, o número de onda para os estiramentos 

C=O dos calcogenoésteres decresce com a redução da eletronegatividade de Pauling do átomo 

calcogênio (O→Te), sendo resultado da diminuição na constante de força para ligação C=O. 

Este fenômeno também é descrito para haletos de ácidos.135 Além disso, o aumento na energia 

dos orbitais de valência do calcogênio (O→Te) reduz a energia da ligação com o carbono, 

através do descompasso entre o volume dos orbitais da ligação química e redução da 

sobreposição orbitalar σ. Quando avaliamos o oxigênio, a eletronegatividade deste átomo 

também fornece uma contribuição eletrostática adicional na ligação σ com o carbono, o que 

aumenta a energia desta ligação química. Entretando, avaliando o éster (1c), compreende-se 

que o número de onda do estiramento C=O é atenuado devido as efetivas interações 

conjugativas e anoméricas nY→π*C=O e nY→σ*C=O. Observando os demais calcogenoésteres 

(Y = S, Se, Te), verifica-se que apesar da maior eletronegatividade do enxofre em 1f, o 

estiramento C=O no infravermelho do tioéster apresenta um número de onda suavemente 

menor, se comparado ao análogo com selênio 1l. Este comportamento é o inverso do esperado 

utilizando os argumentos de eletronegatividade. Na década de 1970, Renson e Piette 

sugeriram que a diferença nos estiramentos do grupo carbonila pode estar relacionada com a 

contribuição da estrutura mesomérica onde os elétrons π da ligação C=O interagem com os 

orbitais d no enxofre,136 fornecendo um maior caráter de ligação simples para ligação C=O. 

No entanto, apesar das interações entre orbitais d do enxofre e orbitais 2p no carbono serem 

frequentemente associadas com a estabilização de carbânions ou em outros fenômenos, 

cálculos moleculares sugerem que a grande diferença de energia, forma e tamanho entre os 
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orbitais torna esta contribuição pouco significativa.137,138 Por exemplo, a estabilização de 

carbânions pelo enxofre pode ser justificada através da interação via conjugação entre os 

elétrons em orbitais 2p e o orbital antiligante da ligação S-R (σ*S-R). 

Uma vez que continuam existindo interações conjugativas e anoméricas nY→π*C=O e 

nY→σ*C=O relevantes nestes substratos (Y = S, Se e Te), supõe-se que a menor diferença de 

energia entre os elétrons n do enxofre (3p) e os orbitais π*C=O e σ*C=O do grupo carbonila, se 

comparado ao selênio e telúrio, proporcionam maior relevância destas interações em 

tioésteres, compensando suavemente o efeito da eletronegatividade na constante de força da 

ligação C=O, e desta forma reduzindo o número de onda observado para este estiramento no 

tioéster 1f. 

O comportamento fotoluminescente observado nos intermediários ésteres (9) e ácidos 

carboxílicos (8) foi conservado nos produtos finais 1. Desta forma, os calcogenoésteres 

apresentados demonstram-se como ótimos candidatos para o desenvolvimento de materiais 

funcionais, através da união de propriedades líquido-cristalinas e fotoluminescentes, exibindo 

características promissoras para a aplicação em novos dispositivos eletrônicos. 

4.2 Comportamento Térmico dos Calcogenoésteres 1a-l 

O comportamento térmico dos calcogenoésteres líquido-cristalinos 1a-l foi investigado 

por meio de microscopia óptica de luz polarizada (MOLP), calorimetria diferencial de 

varredura (DSC) e análise termogravimétrica (TGA). As temperaturas de transição e entalpias 

foram coletadas a partir do segundo ciclo de aquecimento, e as texturas das mesofases foram 

identificadas através da comparação com padrões da literatura.139  De forma geral, os 

compostos demonstraram boa estabilidade térmica (tonset entre 345-407oC). Os 

calcogenoésteres apresentaram mesofases esméticas e nemática com texturas típicas de 

compostos calamíticos. Em situações onde não foi possível a identificação por MOLP, 

análises de difração de raio-X das mesofases estão em andamento através da colaboração com 

o grupo de pesquisa do Prof. Carsten Tschierske e Marko Prehm da Universidade Martin 

Luther, em Halle Saale, na Alemanha. Estas análises estão em fase final de conclusão. As 

temperaturas de transição e valores de entalpias (kcal.mol-1) estão descritos na tabela 3. As 

figuras relevantes dos compostos 1a-l, bem como os termogramas de DSC representativos, 

estão apresentados nas figuras 35-41. As estruturas moleculares foram idealizadas buscando 

investigar os efeitos da variação do átomo calcogênio na ordem e empacotamento das 
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mesofases líquido-cristalinas, como também compreender os fenômenos relacionados com 

este átomo quando ocorre a modificação das cadeias alifáticas terminais. 

Tabela 3: Temperaturas (oC) e valores de entalpia (∆H = kcal.mol-1) de transição de fase para 
os calcogenoésteres líquido-cristalinos 1a-l. 

 

CL Y R R1 Sequência de Fasesa ∆Tb 

1a O C8H17 OCH3 Aq. Cr 122,2 (9,0) N 221,9 (0,13) I 
99,7 

    Resf. I 218,3 N 95,0 Cr 

1b O C8H17 OC8H17 Aq. Cr1 93,3 (0,98) Cr2 105,3 (9,35) SmC 154,7 (0,05) N 195,2 (0,27) I  
89,9 

    Resf. I 195,0 N 150,8 SmC 84,7 Cr 

1c O C10H21 H Aq. Cr 96,0 (9,80) SmA 123,0 (0,43) N 142,5 (0,20) I 
46,5 

    Resf. I 141,9 N 122,5 SmA 86,5 SmB 75,2 (1,26) Cr1 61,3 (3,65) Cr2 

1d S C8H17 OCH3 Aq. Cr1 62,9 (0,64) Cr2 114,5 (6,88) N 248,8 (0,26) I 
134,3 

    Resf. I 247,2 N 98,9 Cr2 57,8 Cr1 

1e S C8H17 OC8H17 Aq. Cr 64,2 (7,57) SmI 120,0 (0,52) SmC 164,0 (0,37) N 207,3 (0,44) I 
143,1 

    Resf. I 207,0 N 165,7 SmC 120,8 SmI 51,2 Cr 

1f S C10H21 H Aq. Cr 92,9 (5,86) SmB 113,0 (1,13) SmA 139,2 (0,29) N 175,6 (0,30) I 
82,7 

    Resf. I 173,5 N 138,1 SmA 112,0 SmB 84,5 Cr 

1g Se C7H15 OC8H17 Aq. Cr 58,1 (4,47) SmX 71,9 (1,34) SmI ou F 115,5 (0,73) SmC 154,8 (0,16) N 200,5 (0,24) I 
142,4 

    Resf. I 203,4 N 155,2 SmC 115,6 SmI ou F 60,1 SmX 45,9 Cr 

1h Se C8H17 OCH3 Aq. Cr 108,1 (5,00) N 218,8 (0,11) I 
110,7 

    Resf. I 216,1 N 97,0 Cr 

1i Se C8H17 OC8H17 Aq. Cr 66,8 (7.52) SmI 121.7 (0,63) SmC 163,3 (0,08) N 202,5 (0,29) I 
135,7 

    Resf. I 199,7 N 159,7 SmC 118,7 SmI 62,3 (0,31) SmX 53,2 (5,91) Cr 

1j Se C9H19 OC8H17 Aq. Cr 64,2 (7,48) SmI ou F 122,3 (0,68) SmC 166,9 (0,19) N 199,4 (0,24) I 
135,2 

    Resf. I 198,3 N 168,3 SmC 123,0 SmI ou F 62,0 SmX 57,6 Cr  

1k Se C10H21 OC8H17 Aq. Cr 43,2 (5,44) SmX 69,3 (0,93) SmI ou F 122,1 (1,00) SmC 157,3 (0,22) N 185,7 (0,32) I 
142,5 

    Resf. I 190,2 N 164,0 SmC 122,1 SmI ou F 63,1 SmX 25,1 Cr 

1l Se C10H21 H Aq. Cr 96,6 (3,01) SmB 105,4 (0,40) SmA 129,4 (0,11) N 149,4 (0,03) I 
52,8 

    Resf. I 142,6 N 131,0 SmA 104,8 SmB 71,7 Cr 

aTemperatura inicial da transição (Tonset); Cr – cristal; SmA – mesofase esmética A; SmB – mesofase esmética B; SmC – mesofase 
esmética C – SmF – mesofase esmética F – SmX – mesofase não caracterizada; N – mesofase nemática; I – líquido Isotrópico. ); Aq. – 
aquecimento; Resf.- resfriamento. bNo aquecimento. 

Como podemos observar na tabela 3, o perfil líquido cristalino das moléculas 1a-l 

usualmente apresenta ampla estabilidade térmica, com excessão dos compostos 1c, 1f e 1l, 

onde a extensão do comportamento mesomórfico foi menor, como normalmente observado 

para mesógenos com cadeias alifáticas longas em somente uma extremidade molecular.50b 

Os calcogenoésteres líquido-cristalinos 1a, 1d e 1h, possuindo o grupo metoxila em 

uma das terminações moleculares, apresentaram uma mesofase nemática, o que é esperado 

para derivados com cadeia alquílica curta. A presença de um grupo polar ligado na posição 4 

de um núcleo conjugado aumenta o comprimento molecular efetivo, incrementando a 

anisometria geométrica. 
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Uma ilustração da textura schlieren desta mesofase nemática é claramente 

identificada, sendo caracterizada pelo ponto onde as quatro linhas de descontinuidade se 

agrupam (figura 35). Os valores das entalpias entre 0,11 – 0,26 kcal.mol-1 das transições entre 

a mesofase nemática e o líquido isotrópico (N-I) são consistentes com o menor ordenamento 

deste tipo de mesofase. 

    

 

Figura 35: Curvas de DSC dos calcogenoésteres líquido-cristalinos 1a, 1d e 1h a 10oC min-1, 
no segundo ciclo de aquecimento e resfriamento; Cr – Cristal; N – Mesofase Nemática; I – 

Líquido Isotrópico. 

Com relação a amplitude do comportamento mesomórfico da mesofase nemática em 

1a, 1d e 1h, verifica-se que as faixas de temperatura aumentam na seguinte ordem O < Se < 

S. Pode-se observar que o cristal líquido 1d (Y = S) possui a mesofase mais ampla entre seus 

análogos, com transição para o estado líquido-cristalino em 114,5 oC, e seguindo para o 

líquido isotrópico em 247,6 oC. Adicionalmente, esta molécula apresenta os maiores valores 

de entalpia para a transição N-I entre os compostos similares (1a, 1d e 1h). As temperaturas 

de clareamento (transição N-I) aumentam na ordem S > O ≈ Se, sugerindo que a 

polarizabilidade do átomo calcogênio é um importante fator com relação a estabilidade das 

mesofases. No entanto, a temperatura de fusão reduz no sentido O > S > Se, indicando que no 

estado cristalino, as interações intermoleculares são mais efetivas com o átomo calcogênio 

mais eletronegativo, que pode auxiliar no empacotamento molecular, como observado para 1d 

(Y = O). 
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Desta forma, a substituição do átomo de oxigênio na série 1a, 1d e 1h por átomos 

calcogênio com número atômico superior, exibindo um maior raio atômico, menor 

eletronegatividade e maior polarizabilidade, aumentam as interações intermoleculares após a 

fusão para o estado líquido-cristalino, e auxiliam na estabilização das mesofases. A maior 

estabilidade do comportamento mesomórfico de tioésteres frente a ésteres foi relatada 

previamente.140  Neste sentido, torna-se interessante destacar que a posição, ou grupo 

funcional, ao qual o átomo calcogênio pertence no composto calamítico exerce considerável 

influência nas características térmicas. Na literatura, são demonstrados inúmeros exemplos 

onde o uso de conexões tioéteres resulta na redução do comportamento mesomórfico em 

moléculas líquido-cristalinas calamíticas. Na figura 36, podemos identificar alguns exemplos 

onde este fenômeno foi observado.140ª,141 Segundo Castellano,142 observa-se que a conexão 

tioéter nas extremidades moleculares pode reduzir as temperaturas de clareamento devido a 

diminuição na polaridade longitudinal, proporcionada pela menor eletronegatividade do 

enxofre se comparada ao oxigênio. 

 

Figura 36: Exemplos de conexões tioéteres entre o núcleo rígido e as cadeias alifáticas 
aplicados na estrutura de cristais líquidos calamíticos; Cr – Cristal; SmA – mesofase esmética 

A; SmB – mesofase esmética B; N – mesofase nemática; I – líquido Isotrópico. 

Considerando os resultados apresentados na tabela 3 para os cristais líquidos 1a, 1d e 

1h, e como também será discutido para as demais moléculas, apesar da polarizabilidade do 

calcogênio em calcogenoésteres representar um importante fator no comportamento 

mesomórfico, observa-se que a estabilidade líquid-cristalina não segue a ordem de 

polarizabilidade (Se > S > O). De fato, identificamos que a temperatura de clareamento para a 

molécula 1h é menor do que o esperado, levando em conta a ordem da polarizabilidade destes 

heteroátomos. Os resultados sugerem que o aumento da temperatura de clareamento para o 

tioéster 1d pode ser atribuída ao acréscimo na polarizabilidade do enxofre, contudo, somada a 

maior deslocalização da carga deste calcogênio sobre o anel benzênico e sobre o grupo 

carbonila, sendo os valores para os estiramento no infravermelho da ligação C=O, 
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apresentados na tabela 2 e na figura 34, indicativos de uma efetiva deslocalização eletrônica 

por ressonância.140a 

Além disso, o comprimento molecular para as moléculas 1a, 1d e 1h foi obtido 

utilizando cálculos moleculares, empregando o programa Gaussian 09.143 Os resultados da 

geometria molecular otimizada através da teoria da densidade funcional (DFT), no nível 

CAM-B3LYP com bases 6-31+G(d) para otimizações geométricas e 6-311++(2d,p) para 

pontos singulares, indicam que o aumento no volume atômico do calcogênio fornece ligações 

Csp2-Y mais longas, gerando um maior comprimento molecular para a estrutura totalmente 

estendida (1h-Se (31,80 Ǻ) > 1d-S (31,72 Ǻ) > 1a-O (31,45 Ǻ)). Apesar da esperada redução 

no ângulo Csp2-Y-Csp2 com o aumento do volume do átomo calcogênio, a tendência frente ao 

comprimento molecular é mantida, e desta forma pode-se observar um suave incremento na 

anisometria geométrica molecular para calcogênios com número atômico superior. 

Os calcogenoésteres 1c (Y = O), 1f (Y = S) e 1l (Y = Se) com cadeia alcoxila terminal 

mais extensa (R = OC10H21), e sem a presença do grupo polar metoxila (R1 = H) na outra 

extremidade molecular, apresentaram um comportamento mesomórfico distinto, onde se 

observa o surgimento de mesofases esméticas ortogonais, com interessante estabilidade 

térmica (tabela 3). A disposição para formação de mesofases ortogonais em estruturas 

calamíticas com somente uma longa cadeia flexível foi previamente relatada.50b,144  

Quando as amostras 1c, 1f e 1l são resfriadas a partir do líquido isotrópico, a mesofase 

nemática aparece, exibindo textura thread-like (figura 37a). A seguir, uma transição ocorre 

para a mesofase SmA, apresentando uma textura homeotrópica (figura 37b). No éster 1c, foi 

identificado um pico de transição térmica abaixo da temperatura de fusão (monotrópico) em 

87,2 oC, onde uma textura mosaico de cor cinza foi observada (figura 37c). O provável 

incremento no ordenamento molecular desta fase sob resfriamento, e retenção da organização 

ortogonal das moléculas calamíticas na transição a partir de uma mesofase SmA, sugere a 

formação de uma estrutura hexática esmética B. Adicionalmente, a observação de uma textura 

mosaico é característica para a fase esmética B, representando a configuração mais estável 

desta estrutura.139b Atualmente, estamos realizando estudos de difração de raio-X para 

caracterização adicional desta mesofase. 
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(a)                                                               (b) 

 
(c) 

Figura 37: (a) Textura thread-like da mesofase nemática do éster 1c, resfriamento (10x), 
133,4 oC; (b) Textura homeotrópica da mesofase esmética A do éster 1c, resfriamento (10x), 

118,2 oC; (c) Textura mosaico da mesofase esmética B do éster 1c, resfriamento (10x), 
79,0oC. 

Seguindo a análise das moléculas análogas, na tabela 3 constata-se que a mesofase 

monotrópica esmética B presente no cristal líquido 1c, adquiriu o aumento da estabilidade 

pela modificação para átomos calcogênios com número atômico superior (Y = S, Se), 

tornando-se enantioprópica nos compostos 1f e 1l. Sob polarizadores cruzados, as estruturas 

1f e 1l exibiram texturas e mesofases similares ao éster 1c. 

Por natureza, os grupos funcionais calcogenoésteres possuem a polaridade da ligação 

C=O em suas estruturas, no entanto, o enxofre e selênio são mais polarizáveis e menos 

eletronegativos, proporcionando uma caracteristica menos polar para tioésteres e 

selenoésteres em sua conformação preferencial Z.132 Os valores dos momentos de dipolo 

molecular representativos, obtidos para os compostos 1a, 1c, 1d, 1f, 1h e 1l através de 

cálculos de moleculares, colaboram com estas observações.143 Desta forma, os 

calcogenoésteres 1f e 1l experimentam interações eletrostáticas repulsivas laterais menos 

intensas, quando as moléculas estão organizadas nas camadas esméticas. Consequentemente, 

pode-se alcançar um empacotamento mais próximo se comparado aos ésteres, levando a 

formação de mesofases ordenadas estáveis.50b Além disso, novamente verifica-se que o 
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tioéster 1f exibe temperaturas de claramento maiores do que o selenoéster 1l, apesar da ordem 

de polarizabilidade dos átomos calcogênios (O < S < Se). Analogamente ao que foi observado 

para a série 1a, 1d e 1h, o átomo de enxofre confere para 1f uma maior estabilidade da 

mesofase nemática. 

Sistemas calamíticos com cadeias alquílicas longas em ambas as extremidades 

moleculares, usualmente apresentam mesofases esméticas inclinadas.50b Este fenômeno pode 

ser identificado nos cristais líquidos 1b, 1e, 1g, 1i, 1j e 1k, onde um rico polimorfismo 

esmético foi evidente por uma extensa faixa de temperatura (tabela 3). Os termogramas de 

DSC claramente indicam a presença de quatro picos endotérmicos para o cristal líquido 1b e 

quatro picos endotérmicos para os cristais líquidos 1e e 1i durante o aquecimento (figuras 38b 

e 38c). No éster 1b, o pico em 93,3oC está associado a uma transição térmica cristal-cristal 

(Cr1-Cr2), uma vez que se encontra abaixo da temperatura de fusão sob aquecimento (figura 

38a), e os dados de microscopia óptica de luz polarizada não indicam transição para uma 

mesofase. Após a fusão, o éster 1b apresenta as mesofases esmética C e nemática antes de 

transitar para o líquido isotrópico. 

        
                                      (a)                                                               (b) 

 
(c) 

Figura 38: Curvas de DSC dos calcogenoésteres líquido-cristalinos, 10oC min-1 no segundo 
ciclo de aquecimento e resfriamento: (a) 1b; (b) 1e; (c) 1i; Cr – Cristal; N – Mesofase 

Nemática; SmC – Mesofase Esmética C; SmI – Mesofase Esmética I; SmX – Mesofase 
Esmética X; I – Líquido Isotrópico. 
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Como observado anteriormente, as temperaturas de fusão para 1b, 1e e 1i reduzem no 

sentido O > Se ≈ S, indicando tendências similares aos demais calcogenoésteres. Os valores 

das entalpias de fusão nestas moléculas são ilustrativos de interações intermoleculares mais 

efetivas no estado cristalino com o átomo calcogênio mais eletronegativo (Y = O) (tabela 3). 

Além disso, as transições nemático-isotrópico novamente aumentam a temperatura no sentido 

O < Se < S, e as moléculas 1e e 1i exibem uma notável estabilidade do comportamento 

mesomórfico (∆T1e = 143,1oC e ∆T1i = 135,7oC). Verifica-se que os cristais líquidos 1e e 1i 

possuem características térmicas aproximadas, com uma mesofase esmética adicional 

surgindo sob aquecimento (tabela 3, figuras 38b e 38c). No curso de nossa pesquisa, foi 

observado que o selenoéster 1i apresenta uma mesofase esmética I enantiotrópica.74 Portanto, 

a partir da similaridade estrutural e térmica, bem como análise das texturas sob microscopia 

óptica de luz polarizada do composto 1e, propõe-se uma mesofase esmética I para este tioéster 

(figura 39a). Os valores altos de entalpia para a transição esmética C–esmética I (∆H1e = 0,52 

kcal.mol-1, ∆H1l = 0,63 kcal.mol-1) indicam um aumento da ordem local na mesofase esmética 

I. Entretanto, experimentos de difração de raio-X estão em andamento, buscando evidenciar a 

natureza da estrutura esmética nesta molécula. Mais uma vez, fica evidente que a presença do 

enxofre ou selênio nestes cristais líquidos calamíticos pode fornecer um empacotamento mais 

próximo nas camadas esméticas, levando a formação de estruturas ordenadas mais estáveis. 

A curva de DSC do éster 1b sob resfriamento demonstrou o mesmo comportamento 

observado no ciclo de aquecimento (figura 38a), e as texturas das mesofases nemática e 

esmética C foram assinaladas (figuras 39c e 39d). Por sua vez, verificamos na figura 38b que 

o composto 1e exibiu quatro picos durante o resfriamento, com perfil térmico comparável ao 

ciclo de aquecimento. Adicionalmente, uma maior histerese para ambos os compostos 1e e 1i 

(≈13,0oC) foram relatadas, se comparados com o éster 1b (8,6oC). 
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(a)                                                          (b) 

        
(c)                                                          (d) 

Figura 39: (a) Textura mosaico da mesofase esmética I do tioéster 1e, resfriamento (10x), 
96,5oC; (b) Textura do tipo schlieren na mesofase esmética I do selenoéster 1i, resfriamento 
(10x), 105oC; (c) Textura thread-like da mesofase nemática do éster 1b, resfriamento (10x), 
176,7oC; (d) Textura schlieren granulada da mesofase esmética C do éster 1b, resfriamento 

(10x), 149,5oC. 

Durante o resfriamento da fase esmética I no selenoéster 1i, a textura do tipo schlieren 

(figura 39b) converteu-se em uma textura mosaico a 82oC (figura 40), sem transição térmica 

associada. Observa-se na literatura, que a mesofase esmética I também pode apresentar 

texturas mosaico.139 

 

Figura 40: Textura mosaico paramórfica da mesofase esmética I no selenoéster 1i, 
resfriamento (10x), 82oC. 
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A redução adicional da temperatura em 1i induz o aparecimento da quarta mesofase, 

como observado no termograma de DSC (figura 38c), com valor de entalpia de 0,31 kcal.mol-

1. Sob polarizadores cruzados, uma pequena mudança na textura mosaico pode ser 

identificada dentro dos domínios desta transição. Entretanto, a amostra é mais birrefringente 

sob resfriamento, como observado pela contínua mudança de cor dentro deste domínio 

(figuras 41a→b). 

        
(a)                                                              (b) 

Figura 41: (a) Textura mosaico da mesofase esmética I no selenoéster 1i, resfriamento (10x), 
100,5oC; (b) Textura mosaico da mesofase esmética X no selenoéster 1i, resfriamento (10x), 

58oC. 

Este comportamento sugere uma natureza líquido-cristalina esmética, que foi 

confirmada através das análises de difração de raio-X do composto 1i, onde a distância inter-

camada permanece constante em 32,8±1 Å. Esta mesofase foi atribuída como esmética X.74a 

Neste sentido, é interessante observar que apesar dos compostos 1e e 1i apresentarem 

comportamento térmico comparável, não foram identificadas mesofases monotrópicas para o 

tioéster 1e. Dados da literatura sugerem que a inibição das mesofases monotrópicas, e 

aumento na estabilidade das mesofases enantiotrópicas estão correlacionados com a presença 

do grupo tioéster na estrutura molecular.50b, 145
 De acordo com os dados apresentados, 

podemos concluir que a modificação do oxigênio pelo enxofre em calcogenoésteres líquido-

cristalinos pode proporcionar a redução da temperatura de fusão e o aumento da temperatura 

de clareamento. O incremento nas temperaturas de clareamento em tioésteres com 

características mesomórficas é significativo. Além disso, mesofases esméticas enantiotrópicas 

de maior ordenamento são estabilizadas. Considerando os análogos selenoésteres líquido-

cristalinos, o selênio possui a capacidade de diminuir as temperaturas de fusão, e aumentar 

suavemente as temperaturas de clareamento, se comparado aos respectivos ésteres 

mesomórficos. Adicionalmente, a função selenoéster pode proporcionar o aumento 
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complementar da estabilidade de mesofases de maior ordem, mediante o aumento na histerese 

relatada nestes materiais. 

A partir das interessantes propriedades observadas nos selenoésteres líquido-

cristalinos 1h, 1i e 1l, buscou-se investigar qual a influência térmica pode ser alcançada na 

variação do comprimento das cadeias alifáticas nas extremidades moleculares. Logo, os 

selenoésteres 1g, 1j e 1k foram preparados, e as propriedades térmicas são apresentadas na 

tabela 3. Estes cristais líquidos demonstram um grande polimorfismo de mesofases esméticas. 

Sob microscopia óptica de luz polarizada, os selenoésteres 1g, 1j e 1k possuem características 

líquido-cristalinas similares aos compostos análogos avaliados anteriormente. Foram 

detectadas texturas do tipo schlieren características das mesofases esmética I ou esmética F, 

que estão em análise via difração de raio-X, buscando elucidar sua natureza estrutural. Estas 

moléculas também exibem texturas do tipo mosaico em menores temperaturas, indicando 

mesofases com maior organização, que estão sendo investigadas. 

Na tabela 3, pode-se observar que a quebra da simetria na extensão das cadeias 

alifáticas terminais em 1g, proporcionou o surgimento de uma mesofase enantiotrópica 

adicional de natureza esmética, denominada esmética X. Além disso, nos selenoésteres 1j e 

1k verificou-se que o aumento da extensão da cadeia alifática em uma das extremidades 

moleculares proporciona a redução nas temperaturas de fusão e clareamento, bem como 

incremento na estabilidade em mesofases esméticas, conforme esperado. Avaliando as 

temperaturas de fusão e clareamento dos selenoésteres 1g, 1i, 1j e 1k, pode-se observar um 

efeito par-ímpar ocorrendo através da variação dos comprimentos na cadeia linear alcoxila. 

4.3 Comportamento fotofísico dos calcogenoésteres 1a-l 

O comportamento fotoluminescente observado nos intermediários ésteres (9) e ácidos 

carboxílicos (8) foi conservado calcogenoésteres 1a-l. Desta forma, estes compostos 

demonstram-se ótimos candidatos para o desenvolvimento de materiais funcionais, através da 

união de propriedades líquido-cristalinas e fotoluminescentes, possuindo características 

promissoras para a aplicação em novos dispositivos eletrônicos. 

No decorrer desta pesquisa, foi observado que o comprimento das cadeias alquílicas 

terminais nos selenoésteres 1h e 1i não exercem efeitos significativos no comportamento 

fotofísico em solução destes materiais.74a Avaliando as moléculas 1h (R1 = OCH3) e 1i (R1 = 

OC8H17), verificamos que os comprimentos de onda da absorção são similares, mesmo após 
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modificação do solvente. O composto 1i apresenta um suave deslocamento para o vermelho 

na banda de emissão, quando comparado ao composto 1h, indicando a perda de energia por 

processos não radiativos a partir do estado excitado provavelmente ocorre devido a diferença 

no comprimento das cadeias alquílicas terminais entre os dois compostos. Uma cadeia maior 

(-OC8H17) pode apresentar maior estado de desativação sem suprimir a emissão de 

fluorescência do que uma cadeia menor (-OCH3) como o grupo metóxi no selenoéster líquido-

cristalino 1h. 

Desta forma, o comportamento fotosífico representativo de seis calcogenoésteres (1a, 

1c, 1d, 1f, 1h e 1l) foi investigado, buscando compreender o papel do átomo calcogênio nas 

características eletrônicas destas estruturas moleculares. Esta pesquisa foi recentemente 

aprovada para publicação na revista Journal of Physical Organic Chemistry.143 Deve-se 

destacar que estudos desta natureza não são descritos na literatura para estes grupos 

funcionais. Os compostos foram analisados empregando espectroscopia de absorção na região 

do UV-Vis e emissão de fluorescência no estado estacionário. De modo a examinar a 

transferência de carga no estado excitado, aplicou-se a correlação de Lippert-Mataga entre os 

máximos de absorção e emissão de fluorescência e a função da polaridade do solvente (∆f). 

Cálculos teóricos foram desenvolvidos em conjunto com o grupo de pesquisa sobre química 

teórica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, usando a teoria da densidade funcional 

dependente do tempo (TD-DFT), de forma a investigar a geometria molecular e distribuição 

de carga nos estados eletrônicos fundamentais e excitados dos calcogenoésteres (1a, 1c, 1d, 

1f, 1h e 1l). A partir destas informações, buscamos compreender da influência do átomo 

calcogênio nas características fotofísicas desta classe de cristais líquidos. 

O estudo fotofísico foi realizado em solução, empregando 1,4-dioxano, diclorometano 

e etanol. O espectro normalizado de absorção na região do UV-Vis para as moléculas (1a, 1c, 

1d, 1f, 1h e 1l) é apresentado na figura 42. 
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Figura 42: Espectros de absorção normalizados dos calcogenoésteres 1a, 1c, 1d, 1f, 1h e 1l 
em (a) 1,4-dioxano; (b) diclorometano; (c) etanol. 

Os dados relevantes de UV-Vis estão descritos na tabela 4. As bandas com máximo de 

absorção (λabs) podem ser observadas para todos os compostos representativos, e estão 

localizadas em torno de 332 nm, com coeficientes de absortividade molar (εmax) de acordo 

com transições π→π*. Os altos valores de absortividade molar (εmax) indicam estruturas 

muito planares, que são atribuídas a porção tolano (difenilacetileno) da estrutura molecular. É 

importante mencionar que o solvente não exerce papel relevante na fotofísica do estado 

fundamental destes compostos, visto que não foi observado efeito solvatocrômico 

significativo (∆λabs = 3-8 nm). 

Quando modificamos a polarizabilidade e eletronegatividade do átomo calcogênio 

seguindo do oxigênio para o selênio, observa-se um suave deslocamento dos máximos de 

absorção para maiores comprimentos de onda (deslocamento batocrômico), indicando que os 

elétrons estão mais retidos na estrutura molecular dos derivados oxigenados, ao contrário do 

que foi observado para os análogos com enxofre e selênio. Os dados da diferença de energia 

HOMO-LUMO (∆E) apresentados na tabela 4 contribuem com esta tendência. 

A figura 43 apresenta os espectros normalizados de emissão de fluorescência destes 

compostos. As curvas de emissão foram obtidas usando para excitação os comprimentos de 

onda dos máximos da absorção, e os dados relevantes estão descritos na tabela 4. Os 

(a) (b) 

(c) 
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calcogenoésteres apresentam uma única banda principal de emissão, indicando que o processo 

ocorre a partir do estado excitado de menor energia, com a maior força do oscilador.146 

Tabela 4: Dados de UV-Vis e emissão de fluorescência dos calcogenoésteres 1a, 1c, 1d, 1f, 
1h e 1l. 

CL (Y) Solvente εmax (x104 L mol-1 cm-1) λabs (nm) λem (nm) ∆λST (nm/cm-1) ∆E (S0→S1)a (eV) 

1a (O) 1,4-Dioxano 1,79 321 371 50/4199 3,862 

 Diclorometano 3,89 324 409 85/6414 3,827 

 Etanol 6,50 323 417 94/6979 3,838 

1d (S) 1,4-Dioxano 3,13 332 377 45/3595 3,734 

 Diclorometano 3,37 337 420 83/5864 3,679 

 Etanol 6,41 340 430 90/6156 3,647 

1h (Se) 1,4-Dioxano 2,73 334 379 45/3555 3,712 

 Diclorometano 2,95 341 419 78/5460 3,636 

 Etanol 5,11 336 427 91/6343 3,690 

1c (O) 1,4-Dioxano 3,04 320 384 64/5208 3,874 

 Diclorometano 8,16 324 417 93/6883 3,827 

 Etanol 6,16 324 445 121/8392 3,827 

1f (S) 1,4-Dioxano 2,83 333 376 43/3434 3,723 

 Diclorometano 3,29 337 416 79/5460 3,679 

 Etanol 5,45 335 425 90/6322 3,701 

1l (Se) 1,4-Dioxano 5,08 336 380 44/3446 3,690 

 Diclorometano 1,62 339 416 77/5460 3,657 

 Etanol 3,74 335 422 87/6154 3,701 
aObtidos a partir dos máximos de absorção.  

 

Figura 43: Espectros de emissão de fluorescência normalizados dos calcogenoésteres 1a, 1c, 
1d, 1f, 1h e 1l em (a) 1,4-dioxano; (b) diclorometano; (c) etanol. 

(a) (b) 

(c) 
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Nos espectros de fluorescência, observa-se um efeito solvatocrômico, onde a emissão 

máxima dos calcogenoésteres 1a, 1c, 1d, 1f, 1h e 1l desloca para o vermelho com o aumento 

da polaridade do solvente – 378 nm, 416 nm e 428 nm em 1,4-dioxano, diclorometano e 

etanol, respectivamente. Compreende-se que quando o estado eletrônico excitado relaxado 

possui maior polaridade do que o estado fundamental, uma estabilização energética do estado 

excitado pode ocorrer pelo aumento da polaridade do solvente. Neste sentido, quanto maior a 

interação entre soluto e solvente, menor será a energia do estado excitado relaxado, assim 

deslocando adicionalmente as bandas de emissão de fluorescência para o vermelho.146,147 

Portanto, o intenso solvatocromismo apresentado nos espectros de emissão (deslocamento 

batocrômico, ∆λem = 42-61 nm) indica que o momento de dipolo destes calcogenoésteres é 

maior no estado excitado do que no estado fundamental (µe > µg). Estes resultados também 

podem ser atribuídos a natureza da transição eletrônica 1π-π*, onde os calcogenoésteres 

podem adquirir uma melhor deslocalização eletrônica no estado excitado. Apesar das 

modificações do átomo calcogênio (Y = O, S, Se) em 1a, 1c, 1d, 1f, 1h e 1l não deslocarem 

significativamente os máximos de emissão considerando o mesmo solvente, observa-se que a 

diferença de energia HOMO-LUMO (tabela 4, ∆E) reduz com mudança do átomo de oxigênio 

pelo enxofre e selênio, o que pode ser útil para aplicação destes materiais como cristais 

líquidos semicondutores.148 Adicionalmente, os deslocamentos de Stokes (∆λST) relatados em 

solventes mais polares apresentam magnitude que não pode ser atribuída somente a efeitos do 

solvente. 

Conforme discutido anteriormente, os deslocamentos solvatocrômicos dos máximos 

de emissão de fluorescência frequentemente podem estar relacionados com mudanças na 

distribuição de carga do estado excitado com relação ao estado fundamental. Nestes casos, um 

mecanismo de transferência de carga intramolecular (ICT) pode estar envolvido no estado 

excitado.149,150 De modo a averiguar a existência de um estado ICT nos calcogenoésteres, foi 

utilizada a correlação Lippert-Mataga, que refere-se a função dos deslocamentos 

solvatocrômicos das bandas de emissão de fluorescência (νmax) versus a função da polaridade 

do solvente (∆f). Buscando relacionar os deslocamentos solvatocrômicos com a polaridade do 

meio, misturas de solventes foram empregadas, e as constantes dielétricas das misturas (εmix), 

bem como índices de refração (nmix) foram calculadas, conforme as equações (1) e (2).151 

���� 	 = �� ∙ �� + �� ∙ ��   (1) 

����

 	 = ����


 ∙ ����

 ,   (2) 
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Os valores de fA e fB são as frações volumétricas dos dois solventes. Supondo que um 

ponto de dipolo está situado no centro de uma cavidade esférica, e negligenciando a média de 

polarizabilidade do soluto (α) nos estados envolvidos nas transições, (α = αe = αg = 0, onde 

"e" e "g" referem-se aos estados excitados e fundamentais, respectivamente) obtêm-se:150 

��ν��� = 	 ��ν���	�0� �	�
���������
�� �∆�   (3) 

∆� = ���� � 	����   (4) 

���� = 	 �� � 1�
�2� + 1� ; 			���� = 	 ��
 � 1�

�2�
 + 1�,				�5� 

Nestas equações, µg é o momento de dipolo do soluto no estado fundamental, νmax é o 

máximo de fluorescência na mistura de solventes, νmax (0) é o valor máximo de fluorescência 

extrapolado para fase gasosa e a é o raio da cavidade ao qual a molécula reside. É interessante 

ressaltar que álcoois normalmente são excluídos destas correlações, para evitar interações 

específicas entre soluto e solvente. Com isso, somente 1,4-dioxano e diclorometano foram 

utilizados neste estudo (frações volumétricas do diclorometano: 1,00, 0,50, 0,30, 0,20, 0,10, 

0). Uma vez que estados formados mediante a transferência de carga podem alcançar uma 

estabilização adicional através do aumento da polaridade do solvente, uma relação linear entre 

os máximos de emissão de fluorescência (νmax) e a função da polaridade do solvente (∆f) 

indicam a ocorrência de um estado com transferência de carga intramolecular.152 

 

Figura 44: Equação de Lippert-Mataga aplicada nos máximos das bandas de (a) absorção dos 
ésteres 1a e 1c, (νmax) em diferentes misturas de solventes (R2: 1a = 0,50; 1c = 0,24); (b) 

emissão de fluorescência dos ésteres 1a e 1c, (νmax) em diferentes misturas de solventes (R2: 
1a = 0,92; 1c = 0,98). 

(a) (b) 
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A figura 44 apresenta os deslocamentos solvatocrômicos obtidos a partir das curvas de 

absorção e emissão de fluorescência contra a função da polaridade do solvente para os 

compostos oxigenados 1a e 1c. Considerando os máximos de absorção no estado 

fundamental, não foi observada correlação linear (R2 = 0,50 and R2 = 0,24 para 1a e 1c, 

respectivamente). Entretanto, levando em consideração os máximos de emissão de 

fluorescência em ambos os compostos, os deslocamentos solvatocrômicos seguem uma 

tendência linear com relação a ∆f (R2 = 0,92 e R2 = 0,98 para 1a and 1c, respectivamente), o 

que suporta o envolvimento do mecanismo de transferência de carga intramolecular no estado 

excitado.153 Deve destacar que somente os ésteres 1a e 1c apresentaram a correlação linear. A 

aplicação da equação de Lippert-Mataga para os compostos 1d, 1f, 1h e 1l não exibiu 

evidências sobre processos de transferência de carga intramolecular nos estados eletrônicos 

fundamentais e excitados (Anexos, figuras 177 e 178), apesar dos valores para os 

deslocamentos de Stokes indicarem que a deslocalização da carga pode ocorrer nos estados 

excitados. 

Buscando uma melhor compreensão dos fenômenos envolvidos no comportamento 

eletrônico dos compostos (1a, 1c, 1d, 1f, 1h e 1l), cálculos moleculares, usando a teoria da 

densidade funcional dependente do tempo (TD-DFT) com o funcional CAM-B3LYP154 no 

nível 6-31+G(d)155 para otimizações geométricas e 6-311++(2d,p)156 para pontos singulares 

(nas estruturas moleculares na absorção e na emissão), foram desenvolvidos de forma a 

investigar a geometria e distribuição de carga nos estados fundamentais e excitados, como 

também avaliar o efeito do átomo calcogênio na fotofísica de calcogenoésteres. Efeitos de 

solvente foram incluídos, considerando os Modelos do Contínuo Polarizável,157  que 

descrevem o solvente implicitamente, como um campo de reação homogêneo, com constante 

dielétrica definida, que se encontra ao redor do soluto. 

A otimização das geometrias moleculares de menor energia dos compostos 1a, 1c, 1d, 

1f, 1h e 1l nos estados fundamentais e excitados foram obtidas computacionalmente, e na 

figura 45 são apresentadas as estruturas de 1c, 1f e 1l representativamente. As geometrias 

moleculares para 1a, 1d e 1h não exibiram modificações estruturais significativas (Anexos, 

figura 179), pois em todos os casos o grupo tolano assume uma conformação planar, como 

observado em moleculas similares.74b Além disso, as estruturas dos estados excitados 

revelaram-se apreciavelmente semelhantes aos estados fundamentais. 
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Figura 45: Geometrias moleculares de menor energia dos calcogenoésteres 1c, 1f e 1l no 
estado fundamental (inferior) e estado excitado (superior). 

Os cálculos teóricos também permitiram modelar os orbitais de fronteira dos 

calcogenoésteres 1a, 1c, 1d, 1f, 1h e 1l. O HOMO e LUMO dos compostos representativos 

1c, 1f e 1l são demonstrados na figura 46. Novamente, não foram encontradas diferenças 

expressivas nas formas do HOMO e LUMO para as moléculas 1a, 1d e 1h (Anexos, figura 

180). Observa-se que os orbitais de fronteira possuem natureza π, e estão distribuídos 

majoritariamente sobre o grupo tolano, estando envolvidos na banda principal de absorção na 

região do ultravioleta. Como observado anteriormente,74b as inversões nos lobos orbitalares 

do HOMO e LUMO estão situadas ao longo do eixo molecular de maior extensão. 

Adicionalmente, a substituição no grupo arila por uma metoxila na posição 4 (1a, 1d e 1h) 

não modificou significativamente os orbitais de fronteira destas moléculas, uma vez que não 

verificou-se contribuições importantes destes átomos nas funções de onda do HOMO e 

LUMO. Apesar da mudança do átomo calcogênio na estrutura dos calcogenoésters não 

influenciar apreciavelmente no HOMO e LUMO, os lobos orbitalares sobre o átomo 

calcogênio aumentam o volume na ordem O < S < Se. 

(1c) 
Y = O 

(1f) 
Y = S 

(1l) 
Y = Se 
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Figura 46: Orbitais HOMO (inferior) e LUMO (superior) dos calcogenoésteres 1c, 1f e 1l. 

Os resultados teóricos demonstraram uma notável similaridade com os dados 

experimentais quanto aos comprimentos de onda da absorção no UV-Vis e emissão de 

fluorescência, conforme observado na tabela 5. As intensidades experimentais das bandas de 

absorção e emissão foram corretamente previstas pelas forças de oscilador calculadas (≈ 1,7 

para absorção e ≈ 1,9 para emissão). Nestes casos, solventes polares deslocam para o 

vermelho os máximos de absorção e emissão de fluorescência. O aumento do número atômico 

do calcogênio também desloca as transições para maiores comprimentos de onda. Além disso, 

os cálculos moleculares permitiram analisar as mudanças eletrônicas nas estruturas 1c, 1f e 1l 

após a excitação. Na figura 47 podemos observar as mudanças no mapa de potencial 

eletrostático que podem ocorrer mediante ao processo de excitação para 1c, 1f e 1l (escala de 

cores correlacionadas linearmente para todas as moléculas). Neste sentido, constata-se que 

após a excitação ocorre um significativo fluxo da carga, e aumento do momento de dipolo 

molecular (figura 47 e tabela 5), estando de acordo com as correlações de Lippert-Mataga 

para os compostos 1a e 1c. Os mapas de potencial eletrostático para os compostos 1a, 1d e 1h 

estão apresentados nos Anexos, figura 181. 

Na figura 47, podemos visualizar uma polarização na superfície do potencial 

eletrostático sob o grupo tolano após a excitação para o estado S1, sendo identificada através 

da separação com maior intensidade entre as regiões vermelhas (potencial negativo) e verdes 

(potencial neutro) das azuis (potencial positivo). Consequentemente, a densidade local de 

elétrons sob a tripla ligação diminui, fornecendo uma superfície mais polarizada do que 

observado no estado S0. Algumas diferenças significativas podem ser apreciadas na região da 

(1l) 
Y = Se 

(1f) 
Y = S 

(1c) 
Y = O 
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função calcogenoéster, onde ocorre um aumento da densidade eletrônica no estado excitado 

S1. De forma geral, após a excitação (S1), observa-se um deslocamento da carga a partir das 

porções alquilaril éter e tripla ligação no sentido do grupo calcogenoéster. 

Tabela 5: Comprimentos de onda (λ) e forças de osciladores (f) calculados para os estados 
eletrônicos S0 e S1 dos calcogenoésteres 1a, 1d, 1h, 1c, 1f e 1l em diversos solventes. 

CL (Y) Solvente 
Estado Eletrônico S0 Estado Eletrônico S1 

λabs (nm) f λem (nm) f 

1a (O) 1,4-Dioxano 311,31 1,66 378,19 1,80 
 Diclorometano 312,73 1,66 400,16 1,87 

 Etanol 312,26 1,65 407,12 1,89 
 Dimetilsulfóxidoa 313,06 1,66 409,13 1,90 

1d (S) 1,4-Dioxano 324,99 1,77 386,31 1,89 

 Diclorometano 327,70 1,77 411,99 1,98 
 Etanol 326,93 1,76 419,90 1,99 
 Dimetilsulfóxidoa 327,80 1,77 422,19 2,00 

1h (Se) 1,4-Dioxano 328,51 1,77 389,49 1,90 
 Diclorometano 330,92 1,77 415,69 1,99 
 Etanol 330,68 1,76 423,77 2,01 

 Dimetilsulfóxidoa 331,62 1,77 426,15 2,01 

1c (O) 1,4-Dioxano 311,67 1,64 377,49 1,76 
 Diclorometano 312,85 1,65 400,63 1,86 

 Etanol 312,35 1,64 407,51 1,88 
 Dimetilsulfóxidoa 313,12 1,65 409,50 1,89 

1f (S) 1,4-Dioxano 325,56 1,74 387,89 1,89 

 Diclorometano 327,51 1,74 412,66 1,96 
 Etanol 327,18 1,73 420,45 1,98 
 Dimetilsulfóxidoa 328,12 1,74 422,73 1,99 

1l (Se) 1,4-Dioxano 329,04 1,74 390,21 1,88 

 Diclorometano 331,10 1,74 416,39 1,98 
 Etanol 330,68 1,74 424,37 2,00 
 Dimetilsulfóxidoa 331,73 1,74 426,69 2,00 

aValores calculados para comparação. 

A tabela 6 apresenta informações relevantes com relação aos momentos de dipolo 

calculados para os calcogenoésteres representativos 1a, 1d, 1h, 1c, 1f e 1l em diversos 

solventes. Observa-se que o aumento da polaridade do solvente fornece momentos de dipolo 

maiores nos estados fundamental e excitado. Considerando o estado fundamental S0 nos 

compostos 1a, 1d, 1h (R1 = OCH3), o éster 1a exibiu o maior momento de dipolo, como 

esperado a partir da maior eletronegatividade do oxigênio.132 Embora o átomo de enxofre 

apresente a eletronegatividade suavemente maior do que o selênio, os tioésteres 1d e 1f 

demonstram os menores momentos de dipolo no estado fundamental. Neste caso, a maior 

polarizabilidade do selênio sobre o enxofre pode estar compensando a suave redução na 

eletronegatividade do heteroátomo. Com relação ao estado fundamental dos derivados 1c, 1f e 

1l (R = C10H21 e R1 = H), a polarizabilidade do calcogênio parece exercer uma maior 

influência na magnitude dos momentos de dipolo, uma vez que o selenoéster 1l exibe o maior 

valor desta série. Além disso, a presença de um grupo metoxila polar na posição 4 em 1a, 1d, 
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1h (R1 = OCH3) contribui para a dispersão das coordenadas do vetor momento de dipolo nos 

calcogenoésteres, com isso reduzindo a intensidade da polarização, se comparado aos 

análogos 1c, 1f e 1l (R1 = H). 

 

Figura 47: Mapas de potencial eletrostático dos calcogenoésteres 1c, 1f e 1l no estado 
fundamental S0 (inferior) e no primeiro estado excitado S1 (superior). Regiões com potencial 

negativo (maior densidade de elétrons) são apresentadas em vermelho, e regiões com 
potencial positivo (menor densidade de elétrons) são demonstradas em azul. 

No estado excitado S1, os calcogenoésteres investigados teoricamente apresentam os 

momentos de dipolo orientados pela polarizabilidade do átomo calcogênio, e assim a ordem 

crescente da polarização torna-se O < S < Se. Contudo, esta tendência torna-se menos 

acentuada em solventes de menor polaridade, como 1,4-dioxano. De fato, relata-se no estado 

excitado uma ordem inversa nos momentos de dipolo molecular, onde os selenoésteres 

apresentam maior polarização do que os respectivos ésteres e tioésteres. Deste modo, a 

polarizabilidade do átomo calcogênio parece exercer um papel fundamental nas características 

do momento de dipolo do estado excitado S1 nos calcogenoésteres 1a, 1d, 1h, 1c, 1f e 1l. 

 

 

 

 

 

(1f) 
Y = S (1c) 

Y = O 

(1l) 
Y = Se 
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Tabela 6: Momentos de dipolo teóricos (Debye) para os calcogenoésteres 1a, 1d, 1h, 1c, 1f e 
1l nos estados S0 e S1. 

CL (Y) Solvente 
Estado Eletrônico S0 Estado Eletrônico S1 

Momento de Dipolo (µg) Momento de Dipolo (µe) 

1a (O) 1,4-Dioxano 4,60 12,97 

 Diclorometano 5,29 15,18 

 Etanol 5,50 15,94 

 Dimetilsulfóxidoa 5,57 16,16 

1d (S) 1,4-Dioxano 3,61 12,78 

 Diclorometano 4,26 15,52 

 Etanol 4,51 16,34 

 Dimetilsulfóxidoa 4,59 16,59 

1h (Se) 1,4-Dioxano 3,84 13,13 

 Diclorometano 4,44 15,99 

 Etanol 4,65 16,84 

 Dimetilsulfóxidoa 4,72 17,08 

1c (O) 1,4-Dioxano 3,91 13,08 

 Diclorometano 4,09 15,32 

 Etanol 4,14 16,00 

 Dimetilsulfóxidoa 4,15 16,19 

1f (S) 1,4-Dioxano 3,76 13,90 

 Diclorometano 3,86 16,25 

 Etanol 3,89 16,99 

 Dimetilsulfóxidoa 3,90 17,20 

1l (Se) 1,4-Dioxano 4,25 14,17 

 Diclorometano 4,38 16,72 

 Etanol 4,40 17,47 

 Dimetilsulfóxidoa 4,40 17,68 
aValores calculados para comparação. 
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4.4 Síntese e caracterização estrutural, térmica e fotofísica dos 

calcogenofenos (Y = S, Se, Te) 2,5-dissubstituídos (2a-h) e 2,3,5-

trissubtituídos (3a-d e 4a-g) 

Nosso grupo de pesquisa vem atuando na área de síntese e investigação das 

propriedades térmicas, biológicas, fotofísicas e eletrônicas de novos compostos de 

organocalcogênio.74,143,158 Neste contexto, os estudos concentram-se na elaboração de novas 

moléculas contendo átomos de selênio e telúrio, uma vez que estes átomos podem 

proporcionar propriedades não-convencionais a uma estrutura molecular orgânica. 

Observa-se que moléculas π-conjugadas heteroaromáticas constituem uma importante 

classe de compostos, exibindo relevantes atividades biológicas e propriedades físicas 

singulares.75 Deste modo, heterociclos contendo enxofre, selênio ou telúrio têm atraído 

considerável atenção como promissores materiais orgânicos avançados, sendo aplicados como 

condutores, semicondutores, diodos orgânicos emissores de luz (OLED’s), transistores 

orgânicos por efeito de campo (OFET’s), células solares, lasers, corantes, cristais líquidos, e 

muitos outros.76,77,78 

Tendo em vista que heterociclos aromáticos contendo selênio e telúrio foram pouco 

investigados frente as suas propriedades líquido-cristalinas, buscamos unir as características 

eletrônicas importantes destes compostos, com a capacidade de auto-organização ímpar dos 

materiais mesomórficos, buscando a síntese de moléculas orgânicas polifuncionalizadas. 

Desta maneira, propõe-se o seguinte esquema retrossintético (esquema 22). 
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Esquema 22: Análise retrossintética da síntese dos calcogenofenos 2,5-dissubstituídos e 
2,3,5-trissubtituídos através da ciclização nucleofílica promovida por eletrófilo dos (Z)-

calcogenoeninos. 

Diversas rotas sintéticas podem ser propostas para a preparação dos calcogenofenos 

com estrutura molecular geral 2, 3 e 4.42 No entando, considerando a disponibilidade dos 

intermediários alcinos terminais (11) envolvidos na síntese dos calcogenoésteres (1a-l), torna-

se interessante utilizá-los como materiais de partida em um processo sintético. Neste sentido, 

alcançamos versatilidade nas abordagens de síntese para arquitetura de novos materiais 

derivados de organocalcogênios, uma vez que intermediários em comum podem gerar 

diferentes classes de compostos. 

Por meio de uma análise retrossintética dos calcogenofenos (2, 3 e 4) (esquema 22), 

propõe-se que o anel heteroaromático seja formado através de uma reação de ciclização 

nucleofílica promovida por eletrófilo, empregando um calcogenoenino com estereoquímica Z 

(17) como material de partida.44a Por sua vez, os (Z)-calcogenoeninos podem ser obtidos 

utilizando uma conhecida reação de hidrocalcogenação de 1,3-butadiinos-1,4-dissubstituídos 

(18).44a Neste caminho, os alcinos terminais 15 fornecem os 1,3-butadiinos-1,4-dissubstituídos 

(18) via dimerização.159 Além disso, este método torna-se atraente, pois a posição 3 do anel 

calcogenofeno permanece ativada como um haleto após a ciclização, possibilitando 

transformações sínteticas posteriores. 

Inicialmente, a síntese dos 1,3-butadiinos-1,4-dissubstituídos (18a-e) foi realizada 

utilizando os alcinos terminais (11a-e) e métodos convencionais de homoacoplamento (reação 
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de Glaser–Hay), que envolvem sais de cobre, TMEDA (N,N,N’,N’-tetrametiletilenodiamina) 

como ligante e uma base em acetonitrila (esquema 23).159l Observaram-se bons rendimentos 

(68-81%) dos produtos (18a-e), e a caracterização foi efetuada por meio de espectroscopia de 

RMN de 1H e 13C, onde identifica-se claramente no RMN de 1H o desaparecimento do sinal 

referente ao hidrogênio acetilênico terminal, com deslocamento químico de aproximadamente 

3 ppm. 

 

Esquema 23: Homoacoplamento dos alcinos terminais 11a-e para a produção dos 1,3-
butadiinos-1,4-dissubstituídos (18a-e). 

A seguir, aplicando-se a abordagem desenvolvida por Zeni e colaboradores,44a os 

compostos (18a-e) foram submetidos a uma reação de hidrocalcogenação, produzindo os 

calcogenoeninos com estereoquímica Z (esquema 24). Até o momento, os (Z)-selenoeninos 

17a-c, 17e e 17g foram sintetizados e caracterizados. Esta medodologia poderá ser estendida a 

preparação dos (Z)-calcogenoeninos de enxofre e telúrio. Neste procedimento, o ânion 

butilselenolato de lítio foi obtido através da reação entre o selênio elementar e n-BuLi, 

utilizando THF anidro como solvente. Após a formação do ânion, identificado pela cor 

amarela da solução, adiciona-se os 1,3-butadiinos-1,4-dissubstituídos apropriados em etanol, 

permanecendo sob agitação e refluxo durante 24 horas. 
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Se0 n-BuLi
THF

t.a.
n-BuSeLi

RO OR

EtOH/THF, refluxo, 24h

n-BuSe

RO

OR

H

17a-c, 17e, 17g

18a-g

(17a) R = C7H15 (72%)
(17b ) R = C8H17 (81%)
(17c) R = C9H19 (85%)
(17e) R = C10H21 (78%)
(17g) R = C12H25 (58%)

 

Esquema 24: Síntese dos (Z)-selenoeninos 17a-c, 17e e 17g. 

Os compostos 17a-c, 17e e 17g foram obtidos em bons a moderados rendimentos (58-

85%), como apresentado no esquema 24. Por sua vez, os produtos foram analisados através de 

espectroscopia de RMN de 1H e 13C. Como exemplo, a figura 48 retrata o espectro de RMN 

de 1H da molécula 21e, onde se observa o singleto do hidrogênio vinílico com deslocamento 

químico de 6,2 ppm. Além disso, identifica-se um tripleto em 2,6 ppm, sinal característico dos 

hidrogênios CH2-CH2-SeR. 

 

Figura 48: Espectro de RMN 1H do intermediário (Z)-selenoenino 17e (CDCl3, 400 MHz). 

Observa-se que em reações de ciclização nucleofílica promovidas por eletrófilos, 

torna-se essencial a geometria adequada do nucleófilo intramolecular para a reação de 
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ciclização. Tendo em vista a síntese de calcogenofenos, a formação dos (Z)-calcogenoeninos é 

a etapa chave de um processo sintético, uma vez que a regio e estereosseletividade do ataque 

nucleofílico do ânion calcogenolato sob a tripla ligação (C≡C) produz a geometria adequada 

entre os grupos para a etapa de ciclização.160  Neste sentido, a literatura apresenta 

investigações sugerindo que as reações de hidrocalcogenação possuem o controle da regio e 

estereoquímica associados com efeitos estereoeletrônicos, e com a estabilidade dos 

intermediários envolvidos.161 A figura 49 ilustra informações relevantes sobre a adição 

nucleofílica em ligações C≡C. De modo geral, o ataque nucleofílico em ligações triplas (C≡C) 

ocorre através de uma trajetória obtusa (120o), com a aproximação entre o HOMO (Highest 

Occupied Molecular Orbital) do nucleófilo (elétrons n)/LUMO (Lowest Unoccupied 

Molecular Orbital) do alcino (π* ) sendo dominante (figura 49a).162 Este caminho reduz as 

interações desestabilizantes HOMO nucleófilo (elétrons n)/HOMO alcino (π), e também 

aumenta as interações construtivas entre os orbitais de fronteira durante a formação da 

ligação. Considerando a regioquímica, o ataque nucleofílico preferencial nas posições 1,4 do 

sistema 1,3-butadiino está relacionado com a estabilidade adicional fornecida pelo grupo fenil 

acetilênico adjacente sob a carga parcialmente formada no estado de transição.161a Podemos 

observar na figura 49b, o exemplo aplicado para os ânions selenolato e o 1,4-difenilbutadiino. 

Além disso, os 1,3-butadiinos possuem dois conjuntos de orbitais π conjugados 

perpendiculares, individualmente similares ao 1,3-butadieno, que exibem assimetria nos 

coefientes orbitalares, e desta forma os lobos do LUMO apresentam maior volume nas 

extremidades do sistema, o que favorece a adição nucleofílica nas posições 1,4. 
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Figura 49: Controle régio e estereoquímico da reação de adição de nucleófilos em ligações 
C≡C. 

Devido ao ataque do ânion selenolato na ligação C≡C, os elétrons π do alcino iniciam 

a formação de um ânion vinílico no carbono adjacente. Seguindo os requisitos 

estereoeletrônicos das rápidas reações reversas de eliminação E2 antiperiplanar em grupos 

vinílicos para formar alcinos,163 e buscando a minimização da repulsão entre as cargas 

parciais negativas formadas no estado de transição, o ânion posiciona-se na face inversa ao 

nucleófilo. Como a reação é realizada em meio prótico, a carga no ânion vinílico vai 

simultaneamente sendo estabilizada pela abstração de um hidrogênio do solvente, evitando o 

equilíbrio na reação e proporcionando a estereoquímica Z nos produtos finais (figura 49b). 

Posteriormente, seguindo a rota sintética proposta por Zeni e colaboradores,44a os (Z)-

selenoeninos 17a-c, 17e e 17g foram submetidos a uma ciclização nucleofílica promovida por 

eletrófilo, utilizando solução de iodo molecular (I2) em diclorometano (esquema 25). Após 15 

minutos sob agitação a temperatura ambiente, os selenofenos 4a-c, 4e e 4g foram obtidos em 

ótimos rendimentos (82-91%). 
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17a-c, 17e , 17g

(4a) R = C7H15 (82%)
(4b) R = C8H17 (88%)
(4c ) R = C9H19 (83%)
(4e) R = C10H21 (85%)
(4g) R = C12H25 (91%)

I2, CH2Cl2

15 min, t.a. Se
RO OR

I

4a-c , 4e, 4g

 

Esquema 25: Síntese dos selenofenos 2,3,5-trissubstituídos 4a-c, 4e e 4g. 

Os produtos 4a-c, 4e e 4g foram identificados utilizando espectroscopia de RMN 1H e 
13C. Na figura 50, é ilustrado o espectro de 1H do composto 4e, onde observa-se o 

desaparecimento do sinal referente ao hidrogênio vinílico em 6,2 ppm, bem como do tripleto 

na região de 2,6 ppm (CH2-CH2-SeR). Adicionalmente, podemos verificar a formação do 

produto através do singleto na região dos hidrogênios aromáticos, referente ao hidrogênio 

ligado na posição 4 do anel selenofeno. 

 

Figura 50: Espectro de RMN 1H do selenofeno 2,3,5-trissubstituído 4e (CDCl3, 400 MHz). 

De acordo com trabalhos apresentados na literatura para moléculas análogas,44 

acredita-se que a reação de ciclização nucleofílica promovida por eletrófilo de (Z)-

selenoeninos segue as seguintes etapas: 
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1. Coordenação da molécula de I2 na ligação tripla dos (Z)-selenoeninos A, 

formando o intermediário iodônio B; 

2. Ataque nucleofílico do átomo de selênio anti ao intermediário iodônio B, 

fornecendo o intermediátio heterocíclico C; 

3. Por fim, o ânion iodeto remanescente reage nucleofilicamente com o grupo n-

butila ligado ao átomo de selênio, levando a formação do selenofeno 2,3,5-

trissubstituído D e um iodeto orgânico. É relevante destacar que para a reação 

ocorrer, o grupo ligado ao selênio necessita ter um carbono sp3 ligado diretamente 

ao átomo de selênio, ou seja, suscetível a uma reação de substituição nucleofílica 

(esquema 26). 

 

Esquema 26: Mecanismo geral da ciclização nucleofílica promovida por eletrófilo de (Z)-
selenoeninos.44a 

Muitas vezes, estes métodos para o fechamento de um ciclo são chamados de 

“ciclizações eletrofílicas”. No entanto, o termo mais adequado para este processo é 

“ciclização nucleofílica promovida por eletrófilo”,162 uma vez que três sistemas distintos 

devem ser diferenciados (figura 51). A reação de ciclização eletrofílica real envolve o ataque 

intramolecular de um eletrófilo (carbocátion, oxônio, imínio, etc) sob a ligação π, sem auxílio 

de outra espécie química. Por outro lado, uma ciclização nucleofílica promovida por eletrófilo 

abrange o ataque intramolecular de um nucleófilo sob a ligação tripla C≡C assitido por um 

eletrófilo externo (metal, halogênio, selênio, etc), que exerce a função de coordenação e 

ativação da ligação π que será atacada pelo nucleófilo interno. Desta forma, é o ataque 

nucleofílico que efetivamente fecha o heterociclo, e o termo "ciclização eletrofílica" não é 

adequado. Outra possibilidade envolve a ciclização eletrofílica promovida por nucleófilo, 
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onde a ligação tripla C≡C acessa intramolecularmente o eletrófilo, sendo auxiliada por um 

nucleófilo de forma intermolecular. 

 

Figura 51: Distinção entre os processos de ciclização eletrofílica, ciclização eletrofílica 
promovida por nucleófilo e ciclização nucleofílica promovida por eletrófilo. 

A descrição detalhada dos intermediários reacionais nas ciclizações nucleofílicas 

promovidas por elétrófilos de (Z)-selenoeninos requer destaque, pois discussões singulares 

deste processo frente aos orbitais moleculares envolvidos são relevantes na compreensão da 

reatividade. O esquema 26 apresentou um sistema de ciclização 5-endo-dig, e a partir da 

análise do (Z)-selenoenino, observa-se que o nucleófilo de selênio intramolecular não alcança 

a trajetória obtusa de 120o necessária para o acesso ao orbital LUMO do alcino (π* ). Neste 

sentido, a coordenação do eletrófilo com os elétrons π da ligação C≡C exerce um papel 

fundamental na modificação da simetria dos orbitais de fronteira do alcino, tornando possível 

o mecanismo de ciclização.162 Como observa-se na figura 52, quando um ácido de Lewis 

adequado complexa com uma tripla ligação C≡C, as combinações orbitalares ligantes e 

antiligantes formam um novo conjunto de orbitais moleculares. Através da combinação 

antiligante entre o HOMO do alcino (orbital π) com o orbital vazio do ácido de Lewis, é 

formado um novo LUMO para o sistema, apresentando a mesma simetria do HOMO anterior 

do alcino (orbital π). Desta maneira, os novos orbitais moleculares não oferecem restrições de 

simetria para o ataque de um nucleófilo, e diferentes reatividades podem ser relatadas em 

processos de ciclização digonais. 
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                                             (a)                                                         (b) 

Figura 52: Resumo dos principais fatores estereoeletrônicos envolvidos nas reações de 
ciclização nucleofílica promovidas por eletrófilos. (a) Interações HOMO-LUMO entre o 
Nucleófilo-complexo I+/acetileno; (b) Diagrama de orbitais moleculares apresentando a 

mudança da simetria do LUMO no acetileno após a coordenação com o I+.162a 

Conforme apresentamos ao longo da discussão, heterociclos aromáticos contendo 

átomos de calcogênio exercem um importante papel na síntese orgânica. No entanto, a 

preparação dos análogos contendo S, Se e Te apresentam muitos desafios sintéticos, uma vez 

que as metodologias atuais empregam reagentes caros, de difícil manuseio, ou um maior 

número de etapas reacionais.42 

A partir do interesse na preparação de calcogenofenos 2,5-dissubstituídos, buscamos 

desenvolver uma metodologia versátil e barata para síntese de destes heterociclos empregando 

reagentes simples e disponíveis nas rotas sintéticas anteriores, como por exemplo, 1,3-

butadiinos-1,4-dissubstituídos. No curso da pesquisa, observamos que a estrutura 1,3-

butadiino-1,4-dissubstituído fornece um sítio reativo eficiente para o ataque nucleofílico de 

ânions calcogenolato (esquema 27). Desta forma, buscando reduzir o custo sintético e 

financeiro para preparação dos calcogenofenos 2a-g, verificamos que o sistema 

Y0/KOH/DMSO (Y = S, Se, Te) pode ser utilizado de forma efetiva para a preparação in situ 

da espécie nucleofílica Y2-, que por sua vez pode agir na adição frente a triplas ligações 

C≡C.161h,164 
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(a) 

 

(b) 

Esquema 27: Síntese de teluretos vinílicos empregando o sistema Te0/KOH/DMSO (a); 
desproporcionamento oxidativo-redutivo para preparação de espécies Y2-. 

Recentemente, os sistemas Y0/KOH/DMSO (Y = S, Se, Te) foram empregados na 

preparação de dicalcogenetos de diarila e selenetos de diarila.22,161e-f,161h,165 Estes precedentes 

na literatura forneceram as bases experimentais e teóricas para síntese de calcogenofenos 2,5-

dissubstituídos, conforme a proposta apresentada no esquema 28. 

Os estudos preliminares buscaram a otimização das condições reacionais, 

considerando a estequiometria adequada para a formação de 1,0 equivalente da espécie 

nucleofílica Y2-. Assim, 1,4-difenilbutadiino e Se0 foram usados como substratos modelo. 

Observando a tabela 7, verificamos que sob temperatura ambiente e durante 24 horas, a 

reação apresentou 39% de rendimento (tabela 7, entrada 1) do 2,5-difenilselenofeno. O 

aumento da temperatura e tempo reacional proporcionou excelentes rendimentos do produto 

(entradas 2 e 3). Considerando as condições reacionais propostas, observou-se que o método é 

efetivo em solventes polares apróticos (entradas 4-6), indicando que a solvatação do cátion no 

meio reacional exerce um papel fundamental no mecanismo, possivelmente através da 

formação de um meio superbásico.166 
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Esquema 28: Proposta para síntese de calcogenofenos 2,5-dissubstituídos a partir de 1,3-
butadiinos-1,4-dissubstituídos utilizando o sistema Y0/KOH/DMSO (Y = S, Se, Te). 

O efeito específico de solvatação dos cátions pode ser observado na entrada 7 da 

tabela 7, pelo uso de tolueno juntamente com 20 mol% do éter coroa 18-coroa-6 fornecendo 

rendimento de 59%. Além disso, o emprego do hidróxido de sódio manteve os excelentes 

resultados (entrada 8). O uso de bases mais fracas como carbonato de potássio reduziu a 

formação dos produtos, e a baixa conversão no produto obtido com carbonato de césio 

(entradas 9 e 10) reforça a importância da formação do sistema superbásico por efeito de 

solvatação específica dos cátions Na+ e K+. 

A metodologia também foi investigada frente irradiação por micro-ondas, contudo não 

se observou a formação do produto (entrada 8). O método apresentou ótimos rendimentos, 

bem como um procedimento experimental simples e com reagentes de baixo custo. O escopo 

reacional está sendo ampliado, no entanto, resultados preliminares mostram bons rendimentos 

para preparação dos análogos 2,5-difeniltiofeno (76%) e 2,5-difeniltelurofeno (70%). Os 

produtos foram identificados através de espectrometria de massas de baixa resolução, com os 

compostos apresentando o íon molecular e fragmentações de acordo com as estruturas 

propostas. Esta pesquisa está em fase preliminar, e será ampliada durante o período de pós-

doutorado, mediante aos animadores resultados relatados. 
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Tabela 7: Otimização das condições reacionais para a nova metodologia para produção de 
calcogenofenos 2,5-dissubstituídos. 

 
Entradaa Solvente Base Temperatura (oC) Tempo (h) Rendimento (%)b 

1 DMSO KOH 25 24 39 

2 DMSO KOH 90 24 67 

3 DMSO KOH 90 48 98 

4 DMF KOH 90 48 96 

5 MeCN KOH 82 48 84 

6 Tolueno KOH 90 48 0 

7 Tolueno KOH/18-Coroa-6c 90 48 59 

8 DMSO NaOH 90 48 98 

9 DMSO K2CO3 90 48 58 

10 DMSO Cs2CO3 90 48 23 
11d DMSO KOH 90 1h 0 

a1,0 equiv de 1,4-difenilbutadiino, 1,5 equiv de Se0, 3 equiv de base, sob atmosfera inerte. bRendimentos isolados. c20 mol%. dSob 
irradiação de micro-ondas, potência de 100 W. 

4.5 Investigações sobre a metodologia de arilação direta regioseletiva do 

selenofeno catalisada por paládio 

O interesse pela preparação e investigação das propriedades mesomórficas de novos 

calcogenofenos também tem despertado atenção para os métodos de funcionalização e 

construção destes heterociclos. Quando comparado com seus análogos tiofenos e furanos, os 

telurofenos e selenofenos são pouco descritos na literatura com relação a síntese e reatividade, 

tornando este campo de estudo atraente. Uma vez que inúmeros heterociclos aromáticos π-

doadores ou π-deficientes vêm sendo empregados com sucesso em processos de ativação da 

ligação C-H em arilações diretas,97 torna-se interessante investigar o comportamento dos 

análogos de selênio e telúrio frente a estas reações. Neste sentido, também é curioso verificar 

que muitos destes métodos possuem características em comum com relação aos sistemas 

catalíticos, através do uso de um ligante que pode atuar como base de Lewis para abstração do 

hidrogênio da ligação C-H durante o estado de transição da metalação.95 

Por outro lado, apesar dos recentes avanços no escopo e compreensão mecanística das 

arilações diretas, estes métodos não foram investigados frente ao acoplamento cruzado com o 

selenofeno (5). Pode-se imaginar que um dos fatores limitantes para o estudo da arilação 

direta do selenofeno seja a desativação catalítica do paládio pela coordenação com espécies de 

organoselênio.114e 
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A síntese do selenofeno, bem como dos derivados substituídos destes heterociclos, 

possui ampla analogia com a preparação de tiofenos, e diversos métodos são descritos na 

literatura.42 Do ponto de vista retrossintético, os procedimentos para construção de análogos 

com substituintes complexos ocorrem majoritariamente através de ciclizações nucleofílicas 

promovidas por eletrófilos, ou acoplamentos cruzados utilizando o heterociclo aromático 

previamente ativado como haleto, ou como reagente organometálico (B, Mg, Sn and Zn).43 

Neste cenário, a arilação direta pode prevenir a pré-ativação do selenofeno, reduzindo o 

número de etapas reacionais. Desta forma, o contínuo interesse na síntese de compostos de 

organoselênio como materiais orgânicos funcionais nos incentivou a desenvolver um novo 

método para a arilação direta do selenofeno catalisada por paládio.167 

As condições reacionais foram avaliadas empregando o selenofeno (5) e o 

bromobenzeno (6a). Os primeiros testes empregaram as condições de Fagnou para a arilação 

direta de heterociclos similares.97a O sistema catalítico foi constituído por Pd(OAc)2, uma 

fosfina alquílica (PCy3.HBF4), carbonato de potássio como base, e ácido piválico como 

aditivo em DMA (N,N-dimetilacetamida). Neste sentido, foi obtido o produto 7a de 

acoplamento direto com completa regioseletividade na posição 2 do selenofeno, entretanto, 

foram alcançados baixos rendimentos do produto 7a, mesmo com o aumento das quantidades 

de catalisador, ligante e base (tabela 8). 

Tabela 8: Avaliação das condições reacionais para a arilação direta do selenofeno (5) 
catalisada por paládio, condições de Fagnou.97a 

 
Entradaa Pd(OAc)2 (mol %) PCy3·HBF4 (mol %) PivOH (mol %) Base (equiv) Rendimentod (%) 

1 2 4 30 K2CO3 (1,5) 4 

2b 2 4 30 K2CO3 (1,5) 7 
3c 2 4 30 K2CO3 (1,5) 2 

4 2 4 30 K2CO3 (3,0) 9 

5 2 4 30 Cs2CO3 (3,0) Traço 

6 4 8 30 K2CO3 (3,0) 15 

7 4 12 30 K2CO3 (3,0) 8 
aCondições reacionais: 6a (0,1 mmol), selenofeno (5) (3 equiv), base (equiv), PivOH (mol %), Pd(OAc)2 (mol %), PCy3·HBF4 (mol %), 
DMA (0,1 M). bDMA (0,1 M). c5:6a relação (3:1). dRendimento por HPLC. 

A regioseletividade na posição 2 da reação de arilação direta do selenofeno (5) foi 

identificada através de espectroscopia de RMN de 1H e 13C (figura 53), onde verifica-se no 

espectro de no RMN de 1H um dubleto em 7,9 ppm (J = 5,6 Hz), com integral referente a um 

hidrogênio.44a Além disso, não foi observado singleto característico da posição 2, que surge 
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quando o heterociclo de 5 membros aromático apresenta substituinte na posição 3. As 

integrais dos demais hidrogênios aromáticos, bem como os deslocamentos químicos no RMN 

de 13C, estão de acordo com a estrutura proposta. 

 

Figura 53: Espectro de RMN 1H do selenofeno 7a (CDCl3, 400 MHz). 

Posteriormente, buscando incrementar a formação do produto 7a, avaliaram-se 

diferentes solventes, conforme demonstrado na tabela 9. Observa-se que o aumento nas 

quantidades dos reagentes catalíticos e da base juntamente com o incremento nos tempos 

reacionais, não forneceu bons rendimentos, mesmo após o uso de outros solventes, como 

DMF (N,N-dimetilformamida), alcançando-se o produto (7a) com 18% de rendimento (tabela 

9, entrada 2). 
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Tabela 9: Avaliação das condições reacionais para a arilação direta do selenofeno (5) 
catalisada por paládio, condições de Fagnou.97a 

 
Entradaa Solvente Temperatura (oC) Tempo (h) Rendimentoc (%) 

1 DMA 100 24 14 

2 DMF 100 24 18 

3 Tolueno 110 24 0 

4 DMSO 100 24 0 

5 DMF 100 36 17 

6 DMF 60 24 11 
aCondições reacionais: 6a (0.1 mmol), 5 (3 equiv), base (3 equiv), PivOH (30 mol %), Pd(OAc)2 (4 mol %), PCy3·HBF4 (8 mol %), 
Solvente (0,1 M). b5:6a relação (3:1). cRendimento por HPLC. 

Uma vez que estas condições reacionais não foram efetivas, buscamos investigar a 

influência dos ligantes fosfinas no sistema catalítico, bem como dos aditivos ácidos 

carboxílicos (tabela 10). Verificou-se que a quantidade de ácido piválico representa um 

importante papel, uma vez que foi alcançado rendimento de 30% pelo aumento da fração 

deste reagente para 60 mol% (tabela 10, entradas 1 e 2). O aumento adicional na quantidade 

de ácido piválico para valores acima de 60 mol% não forneceu melhor rendimento. 

Posteriormente, o estudo da natureza dos ligantes demonstrou que os rendimentos 

reacionais reduzem pelo uso de fosfinas com forte caráter σ-doador ou com um amplo ângulo 

de cone (entradas 1-4). Isto está em contraste com os relatos das arilações diretas em 

heterociclos aromáticos análogos.97 Pode-se destacar uma correlação entre o ângulo de cone 

da fosfina e a atividade catalítica,168 onde a redução deste ângulo fornece melhores resultados 

do produto 7a (entradas 2-7). Desta forma, obtendo-se bons rendimentos com o uso da 

trifenilfosfina (PPh3) (entradas 6 e 7, respectivamente). 

A literatura também apresenta resultados onde o uso de fosfinas menos volumosas e 

com caráter σ-doador moderado, podem proporcionar o favorecimento da arilação 

direta.97m,100a,103a, 169 Desta forma, o uso de tais ligantes possivelmente pode facilitar a 

coordenação do heterociclo aromático pela formação de um centro metálico de paládio 

deficiente eletronicamente, ou proporcionar um sítio de coordenação com equilíbrio favorável 

para o selenofeno frente ao ligante.107b,170 Adicionalmente, o aumento da quantidade de PPh3 

para 16 mol% produziu bom rendimento do produto 7a (82%) (entrada 7). Aparentemente, os 

melhores rendimentos reacionais também estão relacionados com uma sinergia entre a 

natureza da fosfina e as quantidades relativas adequadas para estabilização das espécies de 
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Pd0.171 Foram analisadas diversas bases e aditivos ácidos carboxílicos (entradas 7-14), sendo 

relatado que a combinação adequada para obtenção do produto 7a envolve o Pd(OAc)2, 

trifenilfosfina, ácido piválico e carbonato de potássio em DMF. Além disso, identificamos 

que outras fontes de paládio são efetivas nesta metodologia (entradas 15 e 16). É importante 

mencionar que se observam pequenas frações do subtroduto resultante da arilação direta nas 

posições 2 e 5 do selenofeno. Adicionalmente, a estequiometria dos reagentes busca controle 

para a monoarilação, empregando excesso de selenofeno (5) no meio reacional, como relatado 

em diversos destes processos similares de ativação C-H.91,108,109p, 172 Sob análise por 

cromatografia gasosa e líquida, verifica-se o excesso de selenofeno (5) permanecendo no 

meio reacional, bem como a formação em pequena fração do 2,2'-biselenofeno e da 1,1'-

bifenila. 

Tabela 10: Avaliação das condições reacionais para a arilação direta do selenofeno (5) 
catalisada por paládio. 

Se

Br

H

Pd(OAc)2

Base, DMF

Ligante

Aditivo

100oC, 24h

Se

5 6a 7a  
Entrada Ligante (mol %) Aditivo (mol %) Base Rendimentob (%) 

1 PCy3·HBF4 (8) PivOH (30) K2CO3 18 

2 PCy3·HBF4 (8) PivOH (60) K2CO3 30 

3 P(t-Bu)2Me·HBF4 (8) PivOH (60) K2CO3 46 

4 P(o-tol)3 (8) PivOH (60) K2CO3 8 

5 XPhos (8) PivOH (60) K2CO3 55 

6 PPh3 (8) PivOH (60) K2CO3 73 

7 PPh3 (16) PivOH (60) K2CO3 82 
8 PPh3 (16) PivOH (60) Cs2CO3 37 

9 PPh3 (16) PivOH (60) K3PO4 46 

10 PPh3 (16) PivOH (60) KOAc 68 

11 PPh3 (16) Ácido Butírico (60) K2CO3 42 

12 PPh3 (16) AcOH (60) K2CO3 71 

13 PPh3 (16) CF3CO2H (60) K2CO3 29 

14 PPh3 (16) HCO2H (60) K2CO3 0 
15c - PivOH (60) K2CO3 80 

16d PPh3 (8) PivOH (60) K2CO3 60 
aCondições reacionais: 6a (0.1 mmol, 1 equiv), 5 (3 equiv), base (3 equiv), aditivo (mol %), Pd(OAc)2 (4 mol %), ligante (mol %), 
DMF (1 ml), 24h e 100oC. bRendimento por HPLC. cPd(PPh3)4 (4 mol %). dPdCl2(PPh3)2 (4 mol %). 

Buscando explorar o escopo e limitações desta reação, o acoplamento entre diversos 

haletos de arila (6a-s) e o selenofeno (5) foi avaliado empregando as condições apropriadas 

(tabela 11). Em todos os casos, a regioseletividade do método produziu os produtos de 

arilação direta na posição 2 do selenofeno em moderados a ótimos rendimentos (30-93%). 
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Tabela 11: Escopo da arilação direta do selenofeno (5). 

 
Entradaa Produto 20 Haleto de Arila (X) Rendimento (%)b 

1 

 
7a 

Br 82 

2 I 93 

3 

 
7b 

Br 78 

4 I 90 

5 
 

7c Br 64 

6 

 
7d 

Br 56 

7 I 68 

8 

 
7e 

Br 55 

9 I 65 

10 

 

7f 
Br 40 

11 I 60 

12 
 

7g Br 70 

13 

 
7h 

Br 50 

14 I 57 

15 

 

7i Br 65 

16 

 
7j 

Br 60 

17 I 69 

18 

 
7k 

Br 30 

19c I 47 
aCondições reacionais: Haleto de arila (6a-s) (0.5 mmol, 1 equiv), 5 (3 equiv), Pd(OAc)2 (4 mol %), PPh3 (16 mol %), PivOH (60 
mol %), K2CO3 (3 equiv), DMF (5 mL), 100 °C for 24h, N2. bRendimentos isolados. c48h. 

A reação foi compatível com diversos grupos funcionais, como cetona, éter, nitro, 

éster e haletos. Foi possível identificar que substituintes retiradores de elétrons no haleto de 

arila (tabela 11, entradas 3-12) apresentaram maiores rendimentos dos produtos de 

acoplamento, como esperado a partir do envolvimento de uma adição oxidativa no ciclo 

catalítico. Por sua vez, haletos de arila com grupos doadores de elétrons apresentaram menor 

reatividade (entradas 13-19). Deve-se destacar que a arilação direta também foi eficiente com 

haletos heteroaromáticos (entrada 12). Com relação aos efeitos estéricos no haleto de arila, 

verificamos que o acoplamento cruzado entre o selenofeno (5) e o 1-bromo-2-metilbenzeno 

(6i) (entrada 15) proporcionou rendimentos equivalentes ao derivado com a metila na posição 

4 no haleto de arila (entrada 13), no entanto, o aumento dos efeitos estéricos pelo uso do 2-

bromo-1,3,5-trimetilbenzeno não permitiu a arilação direta. Notavelmente, iodetos de arila 
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reagiram com o selenofeno para formar os produtos desejados em moderados a bons 

rendimentos (entradas 2, 4, 7, 9, 11, 14, 17 e 19). Estes resultados estão em forte contraste 

com relatos anteriores, que indicam a desativação do paládio frente às arilações diretas pelo 

acúmulo de íons iodeto no meio reacional.86p,100a,173,174 

Com o objetivo de produzir 2,5-diarilselenofenos, avaliamos as melhores condições 

reacionais para obtenção destes derivados em uma única etapa reacional. Estes estudos estão 

em andamento, contudo, resultados preliminares mostram que o ajuste detalhado das variáveis 

reacionais é indispensável para a produção eficiente dos 2,5-diarilselenofenos. Por meio de 

reações testes empregando o selenofeno (5) e iodobenzeno (6l) para a produção do produto 

19a, observamos que a concentração reacional com relação ao haleto de arila é uma variável 

importante. Neste sentido, torna-se essencial manter as concentrações reacionais em 0,1 M, 

tendo em vista evitar a reação paralela de homoacoplamento para a produção da 1,1'-bifenila, 

que ocorre através da transmetalação bimolecular entre as espécies paládio-arila.85e,105a,175 

Além disso, um suave excesso de iodeto de arila (2,2 equiv) com relação ao selenofeno (5) foi 

necessário para obter-se bons rendimentos, bem como tempos reacionais estendidos, e 

maiores quantidades de catalisador, base e aditivo (esquema 29). Cabe destacar que o 

aumento da quantidade de iodobenzeno (3,0 equiv) no meio reacional não forneceu melhores 

resultados do produto 19a. 

Deste modo, os derivados de selenofeno dissubstituídos nas posições 2 e 5 (19a, 19b e 

19c) foram obtidos em uma única etapa em bons rendimentos (esquema 29a). Além disso, os 

produtos arilados na posição 2 (7b) podem seguir um novo evento de arilação direta, para 

produzir os 2,5-diarilselenofenos não-simétricos (19d) em excelentes rendimentos (esquema 

29b). 

 

 



4 Resultados e Discussões 

96 
 

 
(a) 

 
(b) 

Esquema 29: Síntese dos 2,5-diarilselenofenos simétricos (a) e não-simétricos (b). 

Deve-se ressaltar que esta abordagem sintética para a preparação de 2,5-

diarilselenofenos torna-se muito interessante, uma vez que em apenas uma simples etapa 

pode-se obter derivados do selenofeno simétricos e não-simétricos para a investigação frente 

as propriedades mesomórficas e fotofísicas. 

Considerando a importância e versatilidade dos acoplamentos cruzados via ativação C-

H, é importante desenvolver uma compreensão mecanística destas reações com variados 

substratos. Como observamos, diferentes caminhos reacionais podem ser propostos para as 

arilações diretas,86m, 176 contudo, os mecanismos de ativação da ligação C-H através da 

substituição eletrofílica aromática (SEAr) ou Metalação-Desprotonação Concertada (CMD) 

possuem amplo suporte experimental e teórico. Pesquisas anteriores salientam a relevante 

influência dos substituintes conjugados ao heterociclo aromático frente a reatividade das 

ligações C-H.109r,177 Quando um mecanismo SEAr está envolvido na metalação da ligação C-

H, grupos retiradores de elétrons ligados ao anel aromático reduzem a reatividade do sistema. 

Além disso, observa-se que o caráter π-doador do selenofeno permite sua participação efetiva 

em reações convencionais de substituição eletrofílica aromática,178 portanto o mecanismo de 

metalação eletrofílica pode ser uma proposta plausível. Uma vez que diferenças na relação 

dos produtos poderão ser observadas mediante a variação dos substituintes ligados ao 

heterociclo, podem-se arquitetar experimentos para avaliar os caminhos reacionais. 
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Desta forma, buscando compreender a natureza do processo de ativação da ligação C-

H do selenofeno, um experimento competitivo intermolecular foi desenvolvido. Empregando 

as condições reacionais adequadas para arilação direta dos 2-arilselenofenos (esquema 29), 

adicionou-se no mesmo frasco reacional 1,1 equivalentes do iodobenzeno (6l), catalisadores, 

base e aditivo, para o acoplamento cruzado competitivo com 1,0 equivalente do 2-(4-

nitrofenil)selenofeno (7b) e 1,0 equivalente do 2-fenilselenofeno (7a) (esquema 30). 

Notavelmente, verifica-se a conversão majoritária do iodobenzeno (6l) no composto 19e, 

indicando que o selenofeno mais deficiente eletronicamente (7b) reage mais efetivamente no 

processo de arilação direta (19e:19a = 4:1), sendo o contrário do esperado via um mecanismo 

SEAr. Além disso, como observamos na tabela 10, o papel fundamental do pivalato de 

potássio pode indicar o envolvimento de um agente para a transferência de hidrogênio, 

implicando em um mecanismo CMD para a ativação C-H do selenofeno. 

 

Esquema 30: Estudo competitivo e distribuição de produtos na arilação direta de 2-
arilselenofenos. 

Considerando os resultados apresentados, pode-se sugerir um mecanismo coerente 

para esta transformação (esquema 31). Primeiramente, o haleto de arila (X = Br, I) sofre uma 

adição oxidativa pela espécie (PPh3)2Pd(0) presente em equilíbrio no meio reacional, 

formando o intermediário (PPh3)2Pd(Ar)X (A). A seguir, o íon pivalato pode substituir o íon 

haleto na espécie A, e posteriormente formar o quelato B mediante a dissociação em 

equilíbrio de um ligante fosfina, e coordenação dos elétrons livres no oxigênio do grupo 

pivalato. Deste modo, a espécie B fornece um sítio transitório para a aproximação do 

selenofeno (5).86m,109p,179 Simultaneamente com a coordenação do heterociclo de selênio, um 

mecanismo CMD pode estar envolvido na clivagem da ligação C-H, como apresentado no 

estado de transição C. Em seguida, o intermediário D pode fornecer via eliminação redutiva o 

produto de arilação direta na posição 2 do selenofeno e o catalisador regenerado. 
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Esquema 31: Proposta de ciclo catalítico para a arilação direta do selenofeno (5). 

O desenvolvimento desta nova metodologia de acoplamento cruzado via ativação C-H 

do selenofeno tem como objetivo investigar o comportamento de moléculas orgânicas 

contendo selênio frente aos acoplamentos cruzados, como também aplicar o método para 

síntese rápida e simples de materiais funcionais derivados de calcogenofenos. A seguir, será 

demonstrada a aplicação da nova metodologia para a preparação de calcogenofenos com 

potencial aplicação na área de materiais. 

Buscando demonstrar a utilidade do método de arilação direta para a construção rápida 

e simples de moléculas funcionais, aplicamos o acoplamento cruzado para a síntese dos 

calcogenofenos com possíveis propriedades líquido-cristalinas (esquema 32). Como se pode 

observar, além de demonstrar o amplo escopo da metodologia pelo uso do furano e tiofeno 

sob as mesmas condições reacionais do selenofeno (5), pode-se alcançar um caminho simples 

e eficiente para a preparação dos calcogenofenos simétricos 2,5-dissubstituídos em uma única 

etapa, tendo em vista a investigação da influência do átomo calcogênio nas propriedades 

mesomórficas e fotofísicas destes compostos. 
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Esquema 32: Síntese dos calcogenofenos 2,5-dissubstituídos através da nova metodologia de 
arilação direta de calcogenofenos catalisada por paládio. 

O iodeto de arila foi preparado de forma similar aos brometos de arila com estrutura 

geral 14 (esquema 18). Após a caracterização estrutural, as propriedades térmicas e fotofísicas 

destas moléculas serão avaliadas. 
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Nesta tese foi relatada a síntese de novos compostos derivados de organocalcogênios, 

com especial atenção no estudo da química dos compostos orgânicos de selênio frente às 

propriedades mesomórficas, espectroscópicas e fotofísicas. Além disso, buscamos avaliar o 

efeito que o átomo de selênio exerce nestas propriedades, através da preparação e estudo das 

moléculas análogas contendo oxigênio, enxofre ou telúrio. A caracterização estrutural foi 

realizada utilizando espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear de 1H e 13C, 

espectroscopia no Infravermelho, bem como análise elementar e espectrometria de massas de 

alta resolução. As propriedades térmicas das moléculas sintetizadas foram analisadas através 

de DSC, MOLP e TGA. 

Neste sentido, foi possível verificar que os calcogenoésteres líquido-cristalinos 1a-l 

demonstraram boa estabilidade térmica e amplas faixas de temperatura para o comportamento 

mesomórfico. De forma geral, observamos que polarizabilidade do átomo calcogênio é um 

importante fator com relação a estabilidade das mesofases. Observa-se que a estabilidade 

líquido-cristalina não segue a ordem de polarizabilidade (Se > S> O), com os tioésteres 

apresentando as maiores amplitudes do comportamento mesomórfico. Possivelmente, o 

acréscimo na polarizabilidade do enxofre somada a maior deslocalização da carga deste 

calcogênio sobre o anel benzênico e sobre o grupo carbonila proporciona a maior estabilidade 

mesomórfica. Adicionalmente, a função selenoéster pode proporcionar o aumento 

complementar da estabilidade de mesofases de maior ordem, a partir do aumento da histerese 

relatada nestes materiais. Em situações onde não foi possível a identificação por MOLP das 

mesofases, análises de difração de raio-X estão em andamento através da colaboração com o 

grupo de pesquisa do Prof. Carsten Tschierske e Marko Prehm da Universidade Martin 

Luther, em Halle Saale, na Alemanha. Até o momento, esta pesquisa resultou em dois artigos 

publicados em periódicos,74 bem como um artigo em fase final de elaboração, descrevendo o 

comportamento da série de calcogenoésteres 1a-l. 

O comportamento fotosífico representativo de seis calcogenoésteres (1a, 1c, 1d, 1f, 1h 

e 1l) foi investigado, buscando compreender o papel do átomo calcogênio nas características 

eletrônicas destas estruturas moleculares. Os compostos foram analisados empregando 

espectroscopia de absorção no UV-Vis e emissão de fluorescência no estado estacionário. De 

modo a examinar a transferência de carga no estado excitado, aplicou-se a correlação de 

Lippert-Mataga entre os máximos de fluorescência e a função da polaridade do solvente (∆f). 

Além disso, cálculos teóricos foram desenvolvidos em conjunto com o grupo de pesquisa de 

química teórica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, usando a teoria da densidade 
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funcional dependente do tempo (TD-DFT), de forma a investigar a geometria molecular e 

distribuição de carga nos estados eletrônicos fundamentais e excitados. Este trabalho resultou 

em um artigo, que foi aprovado recentemente para publicação na revista Journal of Physical 

Organic Chemistry.143 

Quando modificamos a polarizabilidade e eletronegatividade do átomo calcogênio 

seguindo do oxigênio para o selênio, observa-se um suave deslocamento dos máximos de 

absorção para maiores comprimentos de onda (deslocamento batocrômico). Nos espectros de 

fluorescência, observa-se um efeito solvatocrômico, onde a emissão máxima dos 

calcogenoésteres desloca para o vermelho com o aumento da polaridade do solvente, 

indicando que o momento de dipolo destes calcogenoésteres é maior no estado excitado do 

que no estado fundamental (µe > µg). Apesar das modificações do átomo calcogênio (Y = O, 

S, Se) não deslocarem significativamente os máximos de emissão considerando o mesmo 

solvente, observa-se que diferença de energia HOMO-LUMO (∆E) reduz com mudança do 

átomo de oxigênio pelo enxofre e selênio. 

A correlação de Lippert-Mataga buscou averiguar a existência de um estado ICT nos 

calcogenoésteres apresentados. Deve destacar que somente os ésteres 1a e 1c apresentaram a 

correlação linear. A aplicação da equação de Lippert-Mataga para os compostos 1d, 1f, 1h e 

1l não exibiu evidências sobre processos de transferência de carga intramolecular nos estados 

eletrônicos fundamentais e excitados, apesar dos valores para os deslocamentos de Stokes 

indicarem que a deslocalização da carga pode ocorrer nos estados excitados. 

Cálculos moleculares, usando a teoria da densidade funcional dependente do tempo 

(TD-DFT) foram desenvolvidos de forma a investigar a geometria e distribuição de carga nos 

estados fundamentais e excitados. No estado excitado S1, os calcogenoésteres investigados 

teoricamente apresentam os momentos de dipolo orientados pela polarizabilidade do átomo 

calcogênio, e assim a ordem crescente da polarização torna-se O < S < Se. De fato, relata-se 

no estado excitado uma ordem inversa nos momentos de dipolo molecular se comparado ao 

estado fundamental, onde os selenoésteres apresentam maior polarização do que os 

respectivos ésteres e tioésteres. 

Apresentamos a síntese de novos calcogenofenos 2,5-dissubstituídos (2a-g) e 2,3,5-

trissubtituídos (3a-d e 4a-g) através da ciclização nucleofílica promovida por eletrófilo dos 

(Z)-calcogenoeninos (21a-g). A rota sintética demonstra bons rendimentos e processos de 

purificação simples. Além disso, apresentamos os resultados preliminares sobre o 
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desenvolvimento de um processo para obtenção de calcogenofenos 2,5-dissubstituídos a partir 

de 1,3-butadiinos-1,4-dissubstituídos, utilizando o sistema Y0/KOH/DMSO. 

No curso desta pesquisa, também demonstramos inovações com relação as abordagens 

sintéticas para a preparação de calcogenofenos funcionalizados, pelo desenvolvimento de 

novas metodologias de síntese orgânica. Desta forma, relatamos um novo método de arilação 

direta regioseletiva de selenofenos catalisada por paládio. O estudo frente a arilação direta do 

selenofeno resultou em um artigo recentemente submetido para a revista Journal of Organic 

Chemistry.167 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

6 PARTE EXPERIMENTAL 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



6 Parte Experimental 

105 
 

6.1 Materiais e Métodos 

Os experimentos desta pesquisa foram desenvolvidos no LASOMI – Laboratório de 

Síntese de Materiais Inteligentes (K 202), no Instituto de Química da Universidade Federal do 

Rio Grande do Sul, sob orientação dos Prof. Dr. Paulo Henrique Schneider e Prof. Dr. Aloir 

Antonio Merlo, no Leibniz Institute of Plant Biochemistry, Institut für Chemie da Martin-

Luther-Universität, em Halle Saale, Alemanha, sob orientação do Prof. Dr. Ludger 

Wessjohann, no LNMO - Laboratório de Novos Materiais Orgânicos, no Instituto de Química 

da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, sob orientação do Prof. Dr. Fabiano Severo 

Rodembusch e no Laboratorio de Quimica Teorica e Computacional do Grupo de Quimica 

Teorica (GQT), no Instituto de Química da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, sob 

orientação do Prof. Dr. Paulo Fernando Gonçalves. Quando necessário, os solventes foram 

purificados, secos e degaseados antes de serem usados, conforme procedimentos usuais.180 Os 

solventes utilizados nos processos de extração foram destilados previamente. Os materiais de 

partida foram obtidos de fontes comerciais (Sigma Aldrich Chemical Co., Acros Organics and 

ABCR Chemicals), e utilizados sem purificação prévia. As reações sob atmosfera inerte 

foram desenvolvidas empregando atmosfera de nitrogênio. As fosfinas e os sais de fosfônio 

(PPh3 (99%), PCy3·HBF4 (97%), P(t-Bu)2Me·HBF4 (97%), P(o-tol)3 (97%), XPhos (97)), 

bem como as fontes de paládio (Pd(OAc)2 (98%), Pd(PPh3)4 (99%), PdCl2(PPh3)2 (98%)), 

foram obtidos de fontes comerciais, armazenados em dessecador, e usados sem purificação 

preliminar. Selênio elementar e magnésio metálico foram obtidos comercialmente e secos em 

estufa a 50oC durante 24 horas antes do uso. 

As reações foram acompanhadas por análise cromatográfica em camada delgada 

(CCD) Merck com 0.2 mm de sílica gel 60 F254 com indicador UV, e a revelação foi realizada 

em câmara com luz ultravioleta, cuba de iodo e solução ácida de vanilina. As cromatografias 

em coluna foram realizadas com sílica gel 60 (70 – 230 mesh) ou sílica flash (200-400 mesh) 

sob média pressão, usando como eluente um solvente ou mistura de solventes apropriados. As 

temperaturas de fusão e caracterização das texturas das mesofases foram analisadas utilizando 

microscópio óptico de luz polarizada Olympus BX-43 equipado com Hot Stage FP90 Mettler 

Toledo FP82HT. Os pontos de fusão e as temperaturas de transição das amostras que 

apresentaram comportamento líquido-cristalino foram coletadas utilizando-se um calorímetro 

diferencial de varredura (DSC) Mettler Toledo P82H-FP90, série DSC Q-2000 da TA 

Instruments. As análises termogravimétricas (TGA) foram conduzidas em um equipamento 
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TA Instruments, modelo SDT Q600, sob atmosfera de nitrogênio. As análises de 

espectrometria de massas de baixa resolução foram desenvolvidas empregando um 

equipamento Shimadzu GC-MS-QP5050, acoplado com um cromatógrafo Shimadzu GC com 

coluna capilar DB-17. As análises elementares foram desenvolvidas em um analisador CHN 

Perkin-Elmer 2400, e os dados de espectrometria de massas de alta resolução foram obtidos 

utilizando um espectrometro MicrOTOF-Q II (Bruker Daltonics). Os ensaios de 

cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC) foram desenvolvidos em um aparelho Agilent 

equipado com coluna Merck LiChroCART LiChrospher C18 100Å 5µm (ID 4mm, length 125 

mm) sob 210 nm & 254 nm, gradiente de 2-100% acetonitrila em água por 20min, e 100% 

MeCN por 5 min. 

As análises de Ressonância Magnética Nuclear de 1H e 13C foram realizadas utilizando 

espectrômetros Varian VNMRS-300 (75) MHz, Varian Inova-300 (75) MHz e Bruker 300 

(75) MHz, tendo como solvente clorofórmio deuterado (CDCl3), dimetilsulfóxido deuterado 

(DMSO-d6), e empregando trimetilsilano (TMS) como padrão interno. Os deslocamentos 

químicos (δ) estão relatados em partes por milhão (ppm) com relação ao tetrametilsilano 

(TMS) e quanto aos sinais residuais dos solventes deuterados δH/C 7,26/77,00 (CDCl3) e δH/C 

2,50/39,50 (DMSO-d6) relativos ao tetrametilsilano (TMS). Os valores das constantes de 

acoplamento J [Hz] foram obtidos diretamente dos espectros e os padrões de multiplicidade 

dos sinais são atribuídos como s (singleto), d (dubleto), t (tripleto), q (quarteto), qt 

(quintupleto), m (multipleto), dd (duplo dubleto), dt (duplo tripleto) e b (sinal largo). Os 

espectros no Infravermelho foram obtidos utilizando um espectrômetro modelo Varian FT-IR-

640. 

As análises fotofísicas foram realizadas utilizando solventes Merck. Os espectros de 

UV-Vis foram adquiridos em um espectrômetro Shimadzu UV-2450PC. As medidas de 

emissão de fluorescência foram realizadas em um espectrofluorímetro Shimadzu RF-5301-

PC. Todos os experimentos foram realizados a temperatura ambiente, em concentrações de ~ 

10-6 M. A correção do espectro foi realizada para a análise do espectro real, pela eliminação 

da resposta instrumental, tal como o comprimento de onda característico do monocromador 

ou do detector, usando Rodamina B como padrão interno. A correlação de Lippert-Mataga foi 

desenvolvida utilizando soluções dos calcogenoésteres em diclorometano/1,4-dioxano (fração 

volumétrica do diclorometano: 1,00, 0,50, 0,30, 0,20, 0,10, 0). 

Todos os cálculos teóricos foram desenvolvidos empregando o software Gaussian 09, 

usando a revisão 2009 C.01.181 A aplicação da teoria do funcional da densidade dependente 
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do tempo (TD-DFT) proporciona resultados satisfatórios sobre a descrição dos estados 

excitados de menor energia a um custo computacional relativamente baixo,182 especialmente 

para estados localmente excitados, contudo de forma menos satisfatória para estados de 

transferência de carga de Rydberg.183 Foi observado que funcionais corrigidos de longo 

alcance podem proporcionar uma descrição mais precisa dos estados excitados de 

transferência de carga.181 Desta forma, utilizamos os funcionais de longo alcance, que são 

modelados para trabalhos onde envolvam excitações eletrônicas para orbitais de alta energia. 

Neste trabalho empregamos o funcional CAM-B3LYP.184 Combinando com a base duplo zeta 

para as otimizações geométricas e cálculos de frequências, chamados 6-31+G(d),185 e base 

triplo zeta para avaliações das energias, chamados 6-311++G(2d,p),186 foram obtidas boas 

estruturas qualitativas, populações eletrônicas e energias de transição do estado fundamental e 

excitado das moléculas estudadas em solução. Os efeitos dos solventes foram incluidos no 

formalismo das equações integrais do modelo contínuo polarizável (IEF-PCM).157 As 

geometrias em equilíbrio dos estados eletrônicos e propriedades dos compostos foram 

primeiramente obtidas a partir da geometria de menor energia do estado fundamental de cada 

uma das espécies utilizando o funcional CAM-B3LYP, juntamente com a base 6-31+G(d). 

Posteriormente, desenvolvemos a avaliação da população energética de um ponto singular, 

utilizando os mesmos funcionais em conjunto com a base 6-311++G(2d,p). As geometrias no 

equilíbrio dos estados eletrônicos excitados e propriedades das moléculas foram obtidas 

similarmente, desenvolvendo os cálculos de energia TD-DFT CAM-B3LYP, em conjunto 

com a base triplo zeta da estrutura otimizada do estado fundamental, de forma a determinar 

quais excitações são as menos energéticas e mais prováveis (de acordo com a maior força do 

oscilador). Em todos os casos, o primeiro estado excitado foi significativamente mais 

provável, sendo selecionado para obtenção da geometria pelo método TD-DFT, usando o 

funcional CAM-B3LYP com base duplo zeta. A etapa final foi utilizar a avaliação energética 

e populacional em cada estado excitado com geometria otimizada através do método CAM-

B3LYP/6-311++G(2d,p) dependente do tempo em um ponto singular. 
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6.2 Síntese e caracterização dos compostos 

6.2.1 Síntese do 1-bromo-4-n-(heptiloxi)benzeno (16a) 

 

Procedimento I:110 Em um balão bitubulado, 4-bromofenol (26 g, 150 mmol) e carbonato de 

potássio (25 g, 178 mmol) foram adicionados a acetonitrila (200 ml), e aquecidos a 50oC 

durante 15 min. Após, 1-bromoheptano (28 ml, 178 mmol) foi adicionado lentamente à 

mistura sob temperatura de 50oC, deixando sob refluxo durante 24 horas. O sólido branco 

formado foi filtrado sob celite e concentrado. O resíduo foi dissolvido em éter etílico (100 

ml), lavado com uma solução 0,1 M de hidróxido de sódio (2 x 100 ml), água (2 x 100 ml), e 

após seco com Na2SO4 anidro. O solvente foi removido com evaporação, e o produto foi 

purificado por cromatografia em coluna, utilizando gradiente de hexano/acetato de etila como 

eluente. O composto obtido é um óleo viscoso amarelo claro. 

Fórmula Molecular: C13H19BrO. MM : 271,2 g/mol. Rendimento: 33,80 g; 83%. T.e.: 

115oC (1 mmHg).110d 1H RMN  (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0,90 (t, J = 6,3 Hz, 3H); 1,31-

1,46 (m, 8H); 1,78 (qt, 2H); 3,90 (t, J = 6,6 Hz, 2H); 6,70 (d, J = 9,0 Hz, 2H); 7,3 (d, J = 9,2 

Hz, 2H). 13C RMN (75,5 MHz, CDCl3) δ (ppm): 14,2; 22,2; 26,0; 27,8; 28,0; 31,7; 68,4; 

112,8; 116,2; 132,3; 158,4. 

6.2.2 Síntese do 1-bromo-4-n-(octiloxi)benzeno (16b) 

 

Procedimento I: Preparado de acordo com o procedimento I. 

Fórmula Molecular: C14H21BrO. MM : 285,2 g/mol. Rendimento: 40,64 g; 95%. T.e.: 

117oC (1 mmHg).110d 1H RMN  (300 MHz, CDCl) δ (ppm): 0,88 (t, J = 6,9 Hz, 3H); 1,28-1,43 

(m, 10H); 1,72 (qt, 2H); 3,83 (t, J = 6,5 Hz, 2H); 6,71 (d, J = 8,9 Hz, 2H); 7,3 (d, J = 8,9 Hz, 

2H). 13C RMN (75,5 MHz, CDCl3) δ (ppm): 14,0; 22,6; 25,9; 29,1; 29,2; 29,3; 31,7; 68,1; 

112,4; 116,1; 132,0; 158,1. 
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6.2.3 Síntese do 1-bromo-4-n-(noniloxi)benzeno (16c) 

 

Procedimento I: Preparado de acordo com o procedimento I. 

Fórmula Molecular: C15H23BrO. MM : 299,2 g/mol. Rendimento: 39,1 g; 87%. T.e.: 115oC 

(1 mmHg).110d 1H RMN  (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0,90 (t, J = 6,2 Hz, 3H); 1,36-1,48 (m, 

12H); 1,82 (qt, 2H); 3,90 (t, J = 6,6 Hz, 2H); 6,70 (d, J = 9,0 Hz, 2H); 7,30 (d, J = 9,20 Hz, 

2H). 13C RMN (75,5 MHz, CDCl3) δ (ppm): 14,1; 22,6; 25,1; 29,1; 29,3; 29,4; 29,5; 32,0; 

68,2; 112,7; 116,2; 132,3; 158,4. 

6.2.4 Síntese do 1-bromo-4-n-(deciloxi)benzeno (16d) 

 

Procedimento I: Preparado de acordo com o procedimento I. 

Fórmula Molecular: C16H25BrO. MM : 313,3 g/mol. Rendimento: 39,00 g; 83%. T.e.: 

146oC (1 mmHg).110d 1H RMN  (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0,89 (t, J = 6,4, 3H); 1,26-1,43 

(m, 14H); 1,73 (m, 2H); 3,86 (t, J = 6,4 Hz, 2H); 6,51 (d, J = 8,5 Hz, 2H); 7,30 (d, J = 8.9 Hz, 

2H). 13C RMN (75,5 MHz, CDCl3) δ (ppm): 14,1; 22,6; 25,9; 29,1; 29,3; 29,4; 29,5; 29,6; 

31,8; 68,0; 112,3; 116,1; 132,2; 158.1. 

6.2.5 Síntese do 4-(4-n-heptiloxifenil)-2-metil-3-butin-2-ol (12a) 

 

Procedimento II:110 Em um balão selado sob atmosfera de nitrogênio e barra magnética, foi 

adicionado tetraidrofurano:diisopropilamina (4:1, 50 ml), 2-metil-3-butin-2-ol (7 ml, 70 

mmol) e 1-bromo-4-heptiloxibenzeno (16a) (9 g, 32 mmol). A solução foi degaseada com 

fluxo de nitrogênio, e depois deixada sob agitação a temperatura ambiente durante 15 min. A 
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seguir, sob temperatura ambiente, foi adicionado CuI (0,24 g, 1,28 mmol, 4 mol %), PPh3 

(0,67 g, 2,56 mmol, 8 mol %), e PdCl2(PPh3)2 (0,9 g, 1,28 mmol, 4 mol %). A mistura foi 

aquecida por 24 h a 75oC. Após resfriamento, o bruto da reação foi filtrado sob celite, 

realizando lavagens com CH2Cl2 (100 ml). O filtrado foi concentrado, e o óleo escuro 

resultante foi dissolvido em CH2Cl2 (200 ml) e lavado com água (3 x 80 ml), ácido clorídrico 

1 M gelado (80 ml) e novamente com água (2 x 80 ml). A fase orgânica foi seca com Na2SO4 

anidro e posteriormente evaporada. O sólido restante foi purificado em cromatografia em 

coluna, utilizando-se gradiente de hexano/acetato de etila como eluente. Como resultado, foi 

obtido um sólido amarelo claro. 

Fórmula Molecular: C18H26O2. MM : 274,4 g/mol. Rendimento: 7,38 g; 84%. T.f.: 61oC.110d 
1H RMN  (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0,89 (t, J = 6,9 Hz, 3H); 1,25-1,48 (m, 8H); 1,60 (s, 

6H); 1,78 (qt, 2H); 3,94 (t, J = 6,6 Hz, 2H), 6,70 (d, J = 7,4 Hz, 2H); 7,20 (d, J = 7,6 Hz, 2H). 
13C RMN (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 14,0; 22,6; 25,9; 29,0; 29,1; 31,5; 31,7; 65,7; 68,0; 

82,1; 92,3; 114,3; 114,4; 132,9; 159,0. IR (KBr, υ = cm-1): 833; 1168; 1249; 1511; 1611; 

2234; 2858; 2930; 3445. 

6.2.6 Síntese do 4-(4-n-octiloxifenil)-2-metil-3-butin-2-ol (14b) 

 

Procedimento II: Preparado de acordo com o procedimento II. 

Fórmula Molecular: C19H28O2. MM : 288,4 g/mol. Rendimento: 7,40 g; 80%. T.f.: 

60,2oC.110d 1H RMN  (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0,89 (t, J = 6,9 Hz, 3H); 1,28-1,44 (m, 

10H); 1,60 (s, 6H); 1,80 (qt, 2H); 2,20 (s, 1H); 3,90 (t, J = 6,6 Hz, 2H); 6,80 (d, J = 8,8 Hz, 

2H); 7,30 (d, J = 8,8 Hz, 2H). 13C RMN (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 14,0; 22,6; 25,9; 29,1; 

29,2; 29,3; 31,5; 31,8; 65,7; 68,0; 82,1; 92,2; 114,4; 114,5; 133,0; 159,1. IV  (KBr, υ = cm-1): 

843; 1168; 1240; 1512; 1602; 2226; 2850; 2949; 3436. 
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6.2.7 Síntese do 4-(4-n-noniloxifenil)-2-metil-3-butin-2-ol (14c) 

 

Procedimento II: Preparado de acordo com o procedimento II. 

Fórmula Molecular: C20H30O2. MM : 302,5 g/mol. Rendimento: 8,52 g; 88%. T.f.: 

60,5oC.110d 1H RMN  (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0,88 (t, J = 6,4 Hz, 3H); 1,27-1,45 (m, 

12H); 1,61 (s, 6H); 1,78 (qt, 2H); 3,80 (t, J = 6,6 Hz, 2H); 6,70 (d, J = 7,4 Hz, 2H); 7,20 (d, J 

= 7,6 Hz, 2H). 13C RMN (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 14,0; 22,7; 25,9; 29,1; 29,2; 29,3; 29,5; 

31,5; 31,8; 65,5; 68,0; 82,1; 92,2; 114,4; 114,5; 133,0; 159,1. IV  (KBr, υ = cm-1): 843; 1168; 

1249; 1502; 1603; 2226; 2849; 2921; 3446. 

6.2.8 Síntese do 4-(4-n-deciloxifenil)-2-metil-3-butin-2-ol (14d) 

 

Procedimento II: Preparado de acordo com o procedimento II. 

Fórmula Molecular: C21H32O2. MM : 316,5 g/mol. Rendimento: 8,61 g; 85%. T.f.: 

40,6oC.110d 1H RMN  (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0,86 (t, J = 6,4 Hz, 3H); 1,27-1,44 (m, 

14H); 1,61 (s, 6H); 1,77 (qt, 2H); 2,11 (s, 1H); 3,94 (t, J = 6,6 Hz, 2H); 6,81 (d, J = 8,8 Hz, 

2H); 7,33 (d, J = 8,8 Hz, 2H). 13C RMN (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 14,1; 22,6; 26,0; 29,1; 

29,3; 29,4; 29,5; 29,6; 31,5; 31,8; 65,6; 68,0; 82,0; 92,2; 114,3; 114,4; 133,0; 159,1. IV  (KBr, 

υ = cm-1): 843; 1168; 1240; 1512; 1611; 2849; 2929; 3455. 

6.2.9 Síntese do 4,4-(heptiloxifeniletinil)benzoato de metila (9a) 

 

Procedimento III:74a KOH (0,5 g, 9 mmol) e tolueno (40 ml) foram adicionados a um balão 

bitubulado, deixando-se sob agitação durante 15 min. a 50oC. Após, uma solução de 4,4-
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heptiloxifenil-2-metil-3-butin-2-ol (12a) (0,82 g, 3 mmol) e tolueno (10 ml) foi adicionado ao 

frasco reacional sob temperatura de 50oC, deixando-se sob refluxo durante 4 horas. Em 

seguida, o solvente foi destilado no ao final da reação, e o resíduo foi dissolvido em CH2Cl2 

(50 ml), lavando-se com água (3 x 30 ml). A fase orgânica foi seca com Na2SO4 anidro e o 

solvente evaporado, obtendo-se um óleo amarelo. Este óleo foi utilizado diretamente em um 

novo acoplamento de Sonogashira com o 4-bromobenzoato de metila, de acordo com o 

procedimento II. Após resfriamento, o bruto da reação foi filtrado sob celite, realizando 

lavagens com CH2Cl2 (100 ml). O filtrado foi concentrado, e o óleo escuro resultante foi 

dissolvido em CH2Cl2 (200 ml) e lavado com água (3 x 80 ml), ácido clorídrico 1 M gelado 

(80 ml) e novamente com água (2 x 80 ml). A fase orgânica foi seca com Na2SO4 anidro e 

posteriormente evaporada. O sólido restante foi purificado em cromatografia em coluna, 

utilizando-se gradiente de hexano/acetato de etila como eluente. O sólido branco restante foi 

recristalizado em hexano. 

Fórmula Molecular: C23H26O3. MM : 350,5 g/mol. Rendimento: 0,53 g; 50%. T.f.: 113oC. 
1H RMN  (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0,89 (t, J = 6,9 Hz, 3H); 1,30-1,45 (m, 8H); 1,78 (qt, 

2H); 3,92 (s, 3H); 3,98 (t, J = 6,6 Hz, 2H); 6,84 (d, J = 8,9 Hz, 2H); 7,44 (d, J = 8,9 Hz, 2H); 

7,58 (d, J = 8,2 Hz, 2H); 8,00 (d, J = 8,2 Hz, 2H). 13C RMN (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 14,2; 

22,7; 26,2; 29.6; 31,8; 52,2; 68,4; 77,2; 87.5; 92,8; 114,4; 114,6; 128,5; 129,2; 129,5; 131,7; 

133,2; 159.8; 166.9. IV  (KBr, υ = cm-1): 1105; 1249; 1286; 1602; 1728; 2217; 2858; 2929. 

6.2.10 Síntese do 4,4-(octiloxifeniletinil)benzoato de metila (9b) 

 

Procedimento III: Preparado de acordo com o procedimento III. 

Fórmula Molecular: C24H28O3. MM : 364,5 g/mol. Rendimento: 0,66 g; 60%. T.f.: 

112,6oC.74a 1H RMN  (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0,89 (t, J = 6,7 Hz, 3H); 1,29-1,45 (m, 

10H); 1,79 (qt, 2H); 3,92 (s, 3H); 3,97 (t, J = 6,6 Hz, 2H); 6,90 (d, J = 8,8 Hz, 2H); 7,40 (d, J 

= 8,8 Hz, 2H); 7,60 (d, J = 8,1 Hz, 2H); 8,00 (d, J = 8,1 Hz, 2H). 13C RMN (75 MHz, CDCl3) 

δ (ppm): 14,1; 22,7; 26,0; 29,2; 29,3; 31,8; 52,2; 68,1; 77,2; 87,4; 92,7; 114,4; 114,6; 128,5; 

129,0; 129,5; 131,3; 133,2; 159,6; 166,6. IV  (KBr, υ = cm-1): 1168; 1223; 1630; 1720; 2135; 

2849; 2921. 
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6.2.11 Síntese do 4,4-(noniloxifeniletinil)benzoato de metila (9c) 

 

Procedimento III: Preparado de acordo com o procedimento III. 

Fórmula Molecular: C25H30O3. MM : 378,5 g/mol. Rendimento: 0,79 g; 70%. T.f.: 110,8oC. 
1H RMN  (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0,82 (t, J = 6,9 Hz, 3H); 1,21-1,40 (m, 12H); 1,75 (m, 

2H); 3,92 -3,95 (m, 5H); 6,78 (d, J = 8,7 Hz, 2H); 7,40 (d, J = 8,7 Hz, 2H); 7,50 (d, J = 8,3 

Hz, 2H); 7,95 (d, J = 8,3 Hz, 2H). 13C RMN (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 14,3; 23,3; 26,6; 

29,8; 29,9; 30,1; 30,2; 32,6; 52,8; 68,8; 88,1; 93,4; 115,1; 115,3; 129,1; 129,7; 129,7; 130,1; 

131,9; 160,3; 167,3. IV  (KBr, υ = cm-1): 1104; 1276; 1602; 1720; 2217; 2849; 2913. 

6.2.12 Síntese do 4,4-(deciloxifeniletinil)benzoato de metila (9d) 

 

Procedimento III: Preparado de acordo com o procedimento III. 

Fórmula Molecular: C26H32O3. MM : 392,5 g/mol. Rendimento: 0,66 g; 56%. T.f.: 

104,2oC.143 1H RMN  (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0,90 (t, J = 6,4, 3H); 1,27-1,46 (m, 14H); 

1,79 (qt, 2H); 3,92 (s, 3H); 3,97 (t, J = 6,3 Hz, 2H); 6,88 (d, J = 8,6 Hz, 2H); 7,45 (d, J = 8,5 

Hz, 2H); 7,56 (d, J = 8,2 Hz, 2H); 8,00 (d, J = 8,2 Hz, 2H). 13C RMN (75 MHz, CDCl3) δ 

(ppm): 14,4; 22,9; 26,3; 29,4; 29,6; 29,7; 29,8; 29,9; 32,2; 52,5; 68,4; 87,7; 93,0; 114,6; 

114,9; 128,7; 129,3; 129,8; 131,5; 133,5; 159,9; 166,9. IV  (KBr, υ = cm-1): 1115; 1276; 1592; 

1720; 2225; 2849; 2921. 
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6.2.13 Síntese do ácido 4,4-(heptiloxifeniletinil)benzóico (8a) 

 

Procedimento IV:74,187 Em um balão bitubulado, 4,4-(heptiloxifeniletinil) benzoato de metila 

(9a) (0,8 g, 2,3 mmol) foi dissolvido em THF (30 ml), deixando-se sob agitação até a 

solubilização. A seguir, foi adicionado KOH 1M (12 ml), e a reação permaneceu sob refluxo 

durante 24 horas. A solução resultante foi concentrada. O sólido obtido foi dissolvido em 

água (60 ml), e a solução foi acidificada utilizando-se HCl conc. (pH=1). O sólido branco foi 

precipitado, lavado com água e seco sob vácuo. O produto foi obtido após a recristalização 

com EtOH (sólido branco). 

Fórmula Molecular: C22H24O3. MM : 336,4 g/mol. Rendimento: 0,63 g; 82%. T.f.: Dc > 232 
oC. 1H RMN  (300 MHz, DMSO-d6) δ (ppm): 0,88 (t, J = 6,9 Hz, 3H); 1,28-1,45 (m, 8H); 

1,78 (m, 2H); 3,98 (t, J = 6,4 Hz,2H); 6,84 (d, J = 9,0 Hz, 2H); 7,44 (d, J = 8,9 Hz, 2H); 7,52 

(d, J = 8,2 Hz, 2H); 8,00 (d, J = 8,2 Hz, 2H). 13C RMN (75 MHz, DMSO-d6) δ (ppm): 13,3; 

21,5; 24,9; 27,8; 28,2; 30,7; 67,8; 87,0; 91,9; 113,4; 114,6; 126,8; 129,0; 129,9; 130,7; 132,7; 

159,0; 166,2. IV  (KBr, υ = cm-1): 825; 1241; 1592; 1675; 2207; 2849; 2921, 3436. 

6.2.14 Síntese do ácido 4,4-(octiloxifeniletinil)benzóico (8b) 

 

Procedimento IV: Preparado de acordo com o procedimento IV. 

Fórmula Molecular: C23H26O3. MM : 350,5 g/mol. Rendimento: 0,73 g; 90%. T.f.: Dc > 250 
oC.74a 1H RMN  (300 MHz, DMSO-d6) δ (ppm): 0,89 (t, J = 6,7 Hz, 3H); 1,30-1,44 (m, 10H); 

1,70 (m, 2H); 4,00 (t, J = 6,4 Hz, 2H); 7,00 (d, J = 8,6 Hz, 2H); 7,50 (d, J = 8,8 Hz, 2H); 7,60 

(d, J = 8.2 Hz, 2H); 8,00 (d, J = 8,2 Hz, 2H). 13C RMN (75 MHz, DMSO-d6) δ (ppm): 13,6; 

21,7; 25,2; 28,3 (2 C); 28,4; 30,9; 67,5; 87,1; 92,1; 113,4; 114,8; 126,9; 129,2; 130,0; 130,9; 

132,9; 159,2; 164,0; 166.4. IV  (KBr, υ = cm-1): 828; 1248; 1601; 1675; 2218; 2849; 2921, 

3440. 
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6.2.15 Síntese do ácido 4,4-(noniloxifeniletinil)benzóico (8c) 

 

Procedimento IV: Preparado de acordo com o procedimento IV. 

Fórmula Molecular: C24H28O3. MM : 364,5 g/mol. Rendimento: 0,64 g; 77%. T.f.: Dc > 240 
oC. 1H RMN  (300 MHz, DMSO-d6) δ (ppm): 0,86-0,89 (m, 3H); 1,28-1,43 (m, 12H), 1,75-

1,79 (m, 2H); 3,96-4,00 (m, 2H); 6,94-6,98, (m, 2H); 7,40-7,55 (m, 2H); 7,58-7,62 (m, 2H), 

7,94-7,98 (m, 2H). 13C RMN (75 MHz, DMSO-d6) δ (ppm): 13,8; 21,8; 25,0; 28,1; 28,2; 

28,3; 28,5; 30,8; 67,6; 87,0; 92,0; 113,4; 114,7; 126,4; 129,1; 130,8; 131,2; 132,7; 159,2; 

166,2. IV  (KBr, υ = cm-1): 1240; 1602; 1692; 2217; 2840; 2913, 3428. 

6.2.16 Síntese do ácido 4,4-(deciloxifeniletinil)benzóico (8d) 

 

Procedimento IV: Preparado de acordo com o procedimento IV. 

Fórmula Molecular: C25H30O3. MM : 378,5 g/mol. Rendimento: 0,65 g; 75%. T.f.: Dc > 250 
oC.74a 1H RMN  (300 MHz, DMSO-d6) δ (ppm): 0,86 (t, J = 6,9 Hz, 3H); 1,26-1,41 (m, 14H); 

1,72 (qt, 2H); 4,00 (t, J = 6,4 Hz, 2H); 6,96 (d, J = 8,8 Hz, 2H); 7,49 (t, J = 8,3 Hz, 4H); 7,90 

(d, J = 8,0 Hz, 2H). 13C RMN (75 MHz, DMSO-d6) δ (ppm): 14,3; 22,4; 25,9; 28,3; 28,5; 

29,0; 29,3; 29,5; 31,7; 68,3; 86,0; 91,5; 112,3; 113,5; 125,0; 126,9; 127,8; 131,5; 132,0; 

158,0; 165,2. IV  (KBr, υ = cm-1): 1249; 1592; 1683; 2217; 2849; 2913; 3436. 

6.2.17 Síntese do 4-(octiloxifeniletinil)benzoato de 4-metoxifenila (1a) 

 

Procedimento V:74b,118e,188, A uma solução de 4-metóxifenol (0,26 g, 2,1 mmol) e ácido 4,4-

(octiloxifeniletinil)benzóico (8b) (0,3 g, 0,85 mmol) em diclorometano seco (50 ml) e sob 
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atmosfera de nitrogênio, foi adicionado p-toluenossulfonato de 4-dimetilamino(piridínio) 

(DPTS) (0,02 g, 0,08 mmol, 10 mol%) e N,N'-diciclohexilcarbodiimida (DCC) (0,2 g, 0,93 

mmol). A reação permaneceu sob agitação durante 24 horas a temperatura ambiente. O 

resíduo reacional foi dissolvido em diclorometano (100 ml) e filtrado sob celite, realizando 

lavagens com diclorometano (100 ml). A solução obtida foi lavada com água (50 ml), solução 

saturada de bicarbonato de sódio (2 x 50 ml) e água novamente (50 ml). A fase orgânica foi 

seca com Na2SO4 anidro e posteriormente concentrada. O sólido resultante foi purificado por 

cromatografia em coluna, utilizando-se gradiente de hexano/acetato de etila como eluente. O 

sólido branco restante foi recristalizado em hexano. 

Fórmula Molecular: C30H32O3. MM : 456,6 g/mol. Rendimento: 0,28 g; 72%. T.f.: Cr 122,2 
oC N 221,9 oC I.74b,143 1H RMN  (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0,82 (t, J = 6,9 Hz, 3H); 1,22-

1,39 (m, 10H); 1,70 (qt, 2H); 3,76 (s, 3H); 3,91 (t, J = 6,6 Hz, 2H); 6,80 (d, J = 8,9 Hz, 2H); 

6,90 (d, J = 9,0 Hz, 2H); 7,10 (d, J = 9,1 Hz, 2H); 7,40 (d, J = 8,9 Hz, 2H); 7,50 (d, J = 8,6 

Hz, 2H); 8,10 (d, J = 8,6 Hz, 2H). 13C RMN (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 14,1; 22,6; 25,9; 

29,1; 29,2; 29,3; 31,8; 55,6; 68,1; 87,4; 93,2; 114,3; 114,5; 114,6; 122,4; 128,4; 129,1; 130,0; 

131,3; 133,2; 144,3; 157,3; 159,7; 165,0. HRMS-ESI: m/z anal. calcd. para C30H33O4 [M + 

H]+ 457,5856. Encontrado: 457,5842. IV  (KBr, υ = cm-1): 2876; 2808; 2167; 1692; 1556; 

1458; 1427. 

6.2.18 Síntese do 4-(4-octiloxifeniletinil)benzoato de 4-octiloxifenila (1b) 

 

Procedimento V: Preparado de acordo com o procedimento V. 

Fórmula Molecular: C37H46O3. MM : 554,8 g/mol. Rendimento: 0,44 g; 94%. T.f.: Cr1 93,3 
oC Cr2 105,3 oC SmC 152,3 oC N 195,2 oC I. 1H RMN  (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0,82 (t, J 

= 7,0 Hz, 6H); 1,20-1,40 (m, 20H); 1,75 (m, 4H); 3,90 (m, 4H); 6,78 (d, J = 9,0 Hz, 2H); 6,85 

(d, J = 9,1 Hz, 2H); 7,05 (d, J = 9,2 Hz, 2H); 7,40 (d, J = 9,0 Hz, 2H); 7,58 (d, J = 8,7 Hz, 

2H); 8,05 (d, J = 8,6 Hz, 2H). 13C RMN (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 14,8 (2 C); 23,3 (2 C); 

26,7 (2 C); 29,8 (2 C); 29,9 (2 C); 30,0 (2 C); 32,5 (2 C); 68,8; 69,1; 88,1; 93,8; 115,1; 115,3; 

115,8; 123,0; 129,2; 129,7; 130,7; 132,1; 133,9; 144,8; 157,6; 160,4; 165,8. Anal. calcd. 
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para C37H46O3: C, 71,94%. H, 6,62%. Encontrado: C, 72,97%. H, 6,68%. IV  (KBr, υ = cm-1): 

889; 1250; 1593; 1684; 2210; 2849; 2922. 

6.2.19 Síntese do 4-(4-deciloxifeniletinil)benzoato de fenila (1c) 

 

Procedimento V: Preparado de acordo com o procedimento V. 

Fórmula Molecular: C31H34O3. MM : 454,6 g/mol. Rendimento: 0,29 g; 74%. T.f.: Cr 96,0 
oC SmA 123,0 oC N 142,5 oC I.143 1H RMN  (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0,89 (t, J = 7,0 Hz, 

3H); 1,21-1,38 (m, 12H); 1,44-1,49 (m, 2H); 1,79 (qt, 2H); 3,98 (t, J = 6,4 Hz, 2H); 6,89 (d, J 

= 8,8 Hz, 2H); 7,30 (m, 3H); 7,46 (m, 4H); 7,62 (d, J = 8,4 Hz, 2H); 8,16 (d, J = 8,4 Hz, 2H). 
13C RMN (100 MHz, CDCl3) δ (ppm): 14,1; 22,6; 26,0; 29,1; 29,2; 29,3; 29,5; 31,8; 31,9; 

68,1; 87,4; 93,3; 114,3; 114,6; 121,6; 125,9; 128,4; 129,2; 129,5; 130,0; 131,4; 133,3; 150,9; 

159,7; 164,7. Anal. calcd. para C31H34O3: C, 81,91%. H, 7,54%. Encontrado: C, 81,91%. H, 

7,22%. IV  (KBr, υ = cm-1): 1495; 1519; 1600; 1739; 2218; 2850; 2922. 

6.2.20 Síntese do 4-(octiloxifeniletinil)benzotioato de 4-metoxifenila (1d) 

 

Procedimento VI:74 Em um balão bitubulado sob atmosfera de nitrogênio, foi adicionado 

diclorometano anidro (30 ml) e o 1,2-bis-(4-metoxifenil) dissulfeto (11c) (0,22 g, 0,8 mmol), 

agitando-se durante 10 min. até a completa solubilização. Em seguida, é adicionado 

lentamente tributilfosfina (0,15 ml, 0,8 mmol), deixando-se sob agitação durante 15 min. 

Após a descoloração da solução, inseriu-se lentamente uma solução de ácido 4,4-

(octiloxifeniletinil)benzóico (8b) em diclorometano (0,14 g, 0,4 mmol), deixando-se sob 

agitação à temperatura ambiente durante 24 horas. O bruto da reação foi solubilizado em 

diclorometano (30 ml), lavado com água (50 ml), solução de bicarbonato de sódio sat. (2 x 50 

ml), e novamente com água (2 x 50 ml). A fase orgânica foi seca com Na2SO4 anidro, 

evaporada, e o sólido restante foi purificado com cromatografia em coluna, utilizando-se 
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gradiente de hexano/acetato de etila como eluente. Em seguida, o sólido foi recristalizado 

hexano. 

Fórmula Molecular: C30H32O3S.74,143 MM : 472,6 g/mol. Rendimento: 0,10 g; 50%. T.f.: Cr1 

62,9 oC Cr2 114,5 oC N 247,6 oC I. 1H RMN  (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0,82 (t, J = 6,9 Hz, 

3H); 1,22-1,39 (m, 10H); 1,70 (qt, 2H); 3,78 (s, 3H); 3,91 (t, J = 6,6 Hz, 2H); 6,80 (d, J = 8,8 

Hz, 2H); 6,90 (d, J = 8,9 Hz, 2H); 7,30 (d, J = 8,8 Hz, 2H); 7,40 (d, J = 8,8 Hz, 2H); 7,50 (d, 

J = 8,6 Hz, 2H); 7,90 (d, J = 8,5 Hz, 2H). 13C RMN (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 14,1; 22,6; 

26,0; 29,1; 29,2; 29,3; 31,8; 55,3; 68,1; 87,3; 93,4; 114,3; 114,6; 115,0; 117,6; 127,3; 129,2; 

131,5; 133,2; 135,3; 136,6; 159,7; 160,8; 190,2. HRMS-ESI: m/z anal. calcd. para C30H33O3S 

[M + H]+ 473.6562. Encontrado: 473.6541. IV  (KBr, υ = cm-1): 2920, 2852, 2216, 1667, 

1587, 1513, 1494. 

6.2.21 Síntese do 4-(4-octiloxifeniletinil)benzotioato de 4-octiloxifenila (1e) 

 

Procedimento VI: Preparado de acordo com o procedimento VI. 

Fórmula Molecular: C37H46O3S. MM : 570,8 g/mol. Rendimento: 0,12 g; 55%. T.f.: Cr 64,2 
oC SmI 120,0 oC SmC 164,0 oC N 207,3 oC I. 1H RMN  (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0,82-

0,90 (m, 6H); 1,23-1,45 (m, 20H); 1,78-1,82 (m, 4H); 3,95-4,15 (m, 4H); 6,88 (d, J = 8,8 Hz, 

2H); 6,95 (d, J = 8,8 Hz, 2H); 7,40 (d, J = 8,9 Hz, 2H); 7,50 (d, J = 8,9 Hz, 2H); 7,61 (d, J = 

8,9 Hz, 2H); 8,00 (d, J = 8,5 Hz, 2H). 13C RMN (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 14,1; 22,6; 26,0; 

29,2; 29,3; 29,4; 29,7; 31,8; 68,2 (2 C); 88,2; 94,1; 115,3; 115,6; 116,1; 116,3; 127,0; 128,8; 

131,9; 133,9; 136,2; 138,0; 159,8; 160,5; 190,7 (Faltam 7 C na região dos C alquílicos - 

sobrepostos). HRMS-ESI: m/z anal. calcd. para C37H46O3S [M + Na]+ 593.3065. Encontrado: 

593.3063. IV  (KBr, υ = cm-1): 825; 1249; 1592; 1674; 2217; 2850; 2923. 

6.2.22 Síntese do 4-(4-deciloxifeniletinil)benzotioato de fenila (1f) 
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Procedimento VI: Preparado de acordo com o procedimento VI. 

Fórmula Molecular: C31H34O2S. MM : 470,7 g/mol. Rendimento: 0,10 g; 54%. T.f.: Cr 92,9 
oC SmB 113,0 oC SmA 137,9 oC N 175,6 oC I.143 1H RMN  (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0,82 

(t, J = 6,9 Hz, 3H); 1,20-1,36 (m, 14H); 1,69 (qt, 2H); 3,86 (t, J = 6,6 Hz, 2H), 6,80 (d, J = 8,9 

Hz, 2H); 7,37 (m, 7H); 7,50 (d, J = 8,5 Hz, 2H); 7,90 (d, J = 8,5 Hz, 2H). 13C RMN (75 MHz, 

CDCl3) δ (ppm): 14,8; 23,3; 26,7; 29;8; 29,9; 30,0; 30,1; 30,2; 32,5; 68,7; 88,0; 94,2; 114,9; 

115,3; 127,8; 128,1; 129,9; 130,0; 130,2; 132,2; 134,0; 135,7; 135,8; 160,4; 189,9. Anal. 

calcd. para C31H34O2S: C, 79,11%. H, 7,28%. Encontrado: C, 77,41%. H, 6,94%. IV  (KBr, υ 

= cm-1): 1466; 1512; 1591; 1671; 2208; 2850; 2930. 

6.2.23 Síntese do 4-(4-heptiloxifeniletinil)benzoselenoato de 4-octiloxifenila (1g) 

 

Procedimento VI: Preparado de acordo com o procedimento VI. 

Fórmula Molecular: C36H44O3Se. MM : 603,7 g/mol. Rendimento: 0,14 g; 58%. T.f.: Cr 

58,1 oC SmX 71,9 oC SmI ou F 115,5 oC SmC 154,8 oC N 200,5 oC I. 1H RMN  (300 MHz, 

CDCl3) δ (ppm): 0,89 (m, 6H); 1,25-1,46 (m, 18H); 1,80 (qt, 4H); 3,96-4,2 (m, 4H); 6,85 (d, 

J = 8,7 Hz, 2H); 6,92 (d, J = 8,7, 2H); 7,40-7,48 (m, 4H); 7,60 (d, J = 8,4 Hz, 2H); 7,88 (d, J 

= 8,4 Hz, 2H). 13C RMN (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 14,7; 23,3; 23,4; 26,6; 26,7; 29,7; 29,8; 

29,9; 30,0; 32,4; 32,5; 68,8; 68,9; 88,1; 94,3; 115,0; 115,3; 116,3; 116,4; 127,9; 129,5; 130,1; 

132,0; 133,9; 138,5; 160,4; 160,8; 194,3 (Faltam 2 C na região dos C alquílicos - 

sobrepostos). Anal. calcd. para C36H44O3Se: C, 71.62%. H, 7.35%. Encontrado: C, 70,58%. 

H, 7,68%. IV  (KBr, υ = cm-1): 833; 888; 1240; 1592; 1683; 2217; 2850; 2931. 

6.2.24 Síntese do 4-(octiloxifeniletinil)benzoselenoato de 4-metoxifenila (1h) 

 

Procedimento VI: Preparado de acordo com o procedimento VI. 
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Fórmula Molecular: C30H32O3Se. MM : 519,5 g/mol. Rendimento: 0,12 g, 60%. T.f.: Cr 

118,1oC N 218,8oC I.74 1H RMN  (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0,89 (t, J = 6,7 Hz, 3H); 1,30-

1,50 (m, 10H); 1,80 (qt, 2H); 3,85 (s, 3H); 3,98 (t, J = 6,4 Hz, 2H); 6,90 (d, J = 8,6 Hz, 2H); 

7,00 (d, J = 8,5 Hz, 2H); 7,48 (d, J = 8.6 Hz, 2H); 7,50 (d, J = 8,4 Hz, 2H); 7,60 (d, J = 8,2 

Hz, 2H); 7,90 (d, J = 8,1 Hz, 2H). 13C RMN (75,5 MHz, CDCl3) δ (ppm): 14,8; 23,3; 26,7; 

29,8; 29,9; 30,0; 32,5; 56,0; 68,8; 88,0; 94,3; 115,0; 115,3; 115,9; 116,7; 127,9; 130,2; 132,4; 

134,0; 137,8; 138,5; 160,4; 161,2; 194,2. Anal. calcd. para C30H32O3Se: C, 69,35%. H, 6,21%. 

Encontrado: C, 68,95%. H, 6,65%. IV  (KBr, υ = cm-1): 885; 1027; 1246; 1493; 1591; 1672; 

2281; 2281; 2854; 2919. 

6.2.25 Síntese do 4-(4-octiloxifeniletinil)benzoselenoato de 4-octiloxifenila (1i) 

 

Procedimento VI: Preparado de acordo com o procedimento VI. 

Fórmula Molecular: C37H46O3Se. MM : 617,7 g/mol. Rendimento: 0,16 g, 64%. T.f.: Cr 

66,8oC SmI 121,7oC SmC 163,3oC N 202,5oC I.74a 1H RMN (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0,81 

(t, 6H); 1,20-1,40 (m, 20H); 1,55-1,75 (m, 4H); 3,90-4,00 (m, 4H); 6,80 (d, J = 8,8 Hz, 2H); 

6,85 (d, J = 8,8 Hz, 2H); 7,38 (d, J = 8,8 Hz, 2H); 7,39 (d, J = 8,8 Hz, 2H); 7,50 (d, J = 8,4 

Hz, 2H); 7,80 (d, J = 8,4 Hz, 2H). 13C RMN (75,5 MHz, CDCl3) δ (ppm): 14,8; 23,4; 26,7 (2 

C); 29,8 (2 C); 29,9 (2 C); 30,0; 32,5 (2 C); 68,7; 68,8; 88,1; 94,3; 115,0; 115,3; 116,3; 116,4; 

127,9; 130,1; 132,4; 134,0; 137,8; 138,4; 160,4; 160,8; 194,2 (Faltam 3 C na região dos C 

alquílicos - sobrepostos). Anal. calcd. para C37H46O3Se: C, 71,94%. H, 7,51%. Encontrado: C, 

72,54%. H, 7,90%. IV  (KBr, υ = cm-1): 820; 885; 1248; 1510; 1592; 1674; 2218; 2854; 2920. 

 

 

 

 

 

 



6 Parte Experimental 

121 
 

6.2.26 Síntese do 4-(4-noniloxifeniletinil)benzoselenoato de 4-octiloxifenila (1j) 

 

Procedimento VI: Preparado de acordo com o procedimento VI. 

Fórmula Molecular: C38H48O3Se. MM : 631,7 g/mol. Rendimento: 0,15 g, 61%. T.f.: Cr 

64,2 oC SmI ou F 122,3 oC SmC 166,9 oC N 196,9 oC I. 1H RMN (300 MHz, CDCl3) δ 

(ppm): 0,88-0,92 (m, 6H); 1,29-1,46 (m, 22H); 1,74-1,83 (m, 4H); 3,95-4,00 (m, 4H); 6,80 (d, 

J = 8,9 Hz, 2H); 6,98 (d, J = 8,9 Hz, 2H); 7,45-7,49 (m, 4H); 7,58 (d, J = 8,5 Hz, 2H); 7,92 

(d, J = 8,5 Hz, 2H). 13C RMN (75,5 MHz, CDCl3) δ (ppm): 14,8; 23,4; 26,7 (2 C); 29,9 (3 C); 

30,0 (2 C); 32,2; 32,5; 32,6; 68,8 (2 C); 88,0; 94,2; 115,0; 115,3; 116,3; 116,4; 127,9; 130,1; 

132,4; 134.0; 137,8; 138,4; 160,4; 160,8; 194,2 (Faltam 3 C na região dos C alquílicos - 

sobrepostos). Anal. calcd. para C38H48O3Se: C, 72,25%. H, 7,66%. Encontrado: C, 72,33%. 

H, 7,63%. IV  (KBr, υ = cm-1): 816; 888; 1258; 1592; 1683; 2218; 2858; 2921. 

6.2.27 Síntese do 4-(4-deciloxifeniletinil)benzoselenoato de 4-octiloxifenila (1k) 

 

Procedimento VI: Preparado de acordo com o procedimento VI. 

Fórmula Molecular: C39H50O3Se. MM : 645,8 g/mol. Rendimento: 0,21 g, 80%. T.f.: Cr 

43,2 oC SmX 69,3 oC SmI ou F 122,1 oC SmC 157,3 oC N 185,7 oC I. 1H RMN (300 MHz, 

CDCl3) δ (ppm): 0,86-0,90 (m, 6H); 1,27-1,45 (m, 24H); 1,79 (qt, 4H); 3,94-3,99 (m, 4H); 

6,85 (d, J = 8,8 Hz, 2H); 6,95 (d, J = 8,8 Hz, 2H); 7,43-7,50 (m, 4H); 7,59 (d, J = 8,4 Hz, 

2H); 7,90 (d, J = 8,4 Hz, 2H). 13C RMN  (75,5 MHz, CDCl3) δ (ppm): 14,8; 23,4 (2 C); 26,7 

(2 C); 29,9 (3 C); 30,0 (2 C); 30,1; 30,2; 30,3; 32,5; 32,6; 68,7; 68,8; 88,1; 94,2; 115,0; 115,3; 

116,3; 116,4; 128;0 130,1; 132,4; 134,0; 138,0; 138,5; 160,4; 160,8; 194,2 (Falta 1 C na 

região dos C alquílicos - sobreposto). Anal. calcd. para C39H50O3Se: C, 72,54%. H, 7,80%. 

Encontrado: C, 72,31%. H, 7,37%. IV  (KBr, υ = cm-1): 753; 843; 1267; 1692; 2213; 2857; 

2921. 
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6.2.28 Síntese do 4-(4-deciloxifeniletinil)benzoselenoato de fenila (1l) 

 

Procedimento VI: Preparado de acordo com o procedimento VI. 

Fórmula Molecular: C31H34O2Se. MM : 517,6 g/mol. Rendimento: 0,16 g, 78%. T. f.: Cr 

96,6 oC SmB 105,4 oC SmA 129,4 oC N 149,4 oC I.143 1H RMN  (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 

0,81 (t, J = 6,9 Hz, 3H); 1,21 (m, 14H); 1,72 (m, 2H); 3,91 (t, J = 6,4 Hz, 2H); 6,81 (d, J = 8.6 

Hz, 2H); 7,37 (m, 5H); 7,51 (m, 4H); 7,83 (d, J = 8.2 Hz, 2H). 13C RMN (75,5 MHz, CDCl3) 

δ (ppm): 14,8; 23,4; 26,7; 28,7; 29,8; 30,0 (2 C); 30,2; 32,6; 68,8; 88,0; 94,4; 115,3; 115,4; 

128,0; 129,7; 130,1; 130,3; 132,4; 134,0; 134,7; 137,0; 137,7; 160,4; 193,2. Anal. calcd. para 

C31H34O2Se: C, 71,94%. H, 6,62%. Encontrado: C, 72,97%. H, 6,68%. IV  (KBr, υ = cm-1): 

1473; 1508; 1589; 1678; 2213; 2847; 2919. 

6.2.29 Síntese do 1-etinil-4-n-heptiloxibenzeno (11a) 

 

Procedimento VII:74 KOH (0,5 g, 9 mmol) e tolueno (40 ml) foram adicionados a um balão 

bitubulado, deixando-se sob agitação durante 15 min. a 50oC. Após, uma solução de 4,4-

heptiloxifenil-2-metil-3-butin-2-ol (12a) (0,82 g, 3 mmol) e tolueno (10 ml) foi adicionado ao 

frasco reacional, deixando-se sob refluxo durante 4 horas. Em seguida, o solvente foi 

destilado no ao final da reação, e o resíduo foi dissolvido em CH2Cl2 (50 ml), lavando-se com 

água (3 x 30 ml). A fase orgânica foi seca com Na2SO4 anidro e o solvente evaporado, 

obtendo-se um óleo amarelo, que foi utilizado diretamente na próxima reação. 

Fórmula Molecular: C15H20O. MM : 216,3 g/mol. Óleo amarelo.110 1H RMN  (300 MHz, 

CDCl3) δ (ppm): 0,78 (t, J = 7,1 Hz, 3H); 1,15-1,31 (m, 8H); 1,63 (qt, 2H); 2,85 (s, 1H); 3,77 

(t, J = 6,3 Hz, 2H); 6,68 (d, J = 8,7 Hz, 2H); 7,29 (d, J = 8,7 Hz, 2H). 13C RMN (75 MHz, 

CDCl3) δ (ppm): 14,7; 23,2; 26,6; 29,7; 29,8; 32,4; 68,6; 76,3; 84,4; 114,6; 115,0; 134,1; 

160,1. 
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6.2.30 Síntese do 1-etinil-4-n-octiloxibenzeno (11b) 

 

Procedimento VII: Preparado de acordo com o procedimento VII. 

Fórmula Molecular: C16H22O. MM : 230,3 g/mol. Óleo amarelo.110 1H RMN  (300 MHz, 

CDCl3) δ (ppm): 0,90 (t, J = 6,2 Hz, 3H); 1,26-1,50 (m, 10H); 1,68 (qt, 2H); 2,98 (s, 1H); 

3,96 (t, J = 6,6 Hz, 2H); 6,72 (d, J = 8,8 Hz, 2H); 7,32 (d, J = 8,8 Hz, 2H). 13C RMN (75 

MHz, CDCl3) δ (ppm): 14,8; 23,5; 26,7; 29,8; 29,9; 30,0; 32,5; 68,7; 76,3; 84,4; 115,1; 115,2; 

134,2; 160,2. 

6.2.31 Síntese do 1-etinil-4-n-noniloxibenzeno (11c) 

 

Procedimento VII: Preparado de acordo com o procedimento VII. 

Fórmula Molecular: C17H24O. MM : 244,4 g/mol. Óleo amarelo.110 1H RMN  (300 MHz, 

CDCl3) δ (ppm): 0,88 (t, 3H); 1,27-1,43 (m, 12H); 1,73 (qt, 2H); 2,96 (s, 1H); 3,86 (t, 2H); 

6,77 (d, J = 8,8 Hz, 2H); 7,37 (d, J = 8,8 Hz, 2H). 13C RMN (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 14,7; 

23,4; 26,6; 29,8; 29,9; 30,1; 30,2; 32,6; 68,6; 76,3; 84,4; 114,6; 115,0; 134,1; 160,1. 

6.2.32 Síntese do 1-etinil-4-n-deciloxibenzeno (11d) 

 

Procedimento VII: Preparado de acordo com o procedimento VII. 

Fórmula Molecular: C18H26O. MM : 258,4 g/mol. Óleo amarelo.110 1H RMN  (300 MHz, 

CDCl3) δ (ppm): 0,88 (t, J = 6,4 Hz, 3H); 1,27-1,44 (m, 14H); 1,74 (qt, 2H); 2,96 (s, 1H); 

3,88 (t, J = 6,5 Hz, 2H); 6,78 (d, J = 9,0 Hz, 2H); 7,39 (d, J = 9,0 Hz, 2H). 13C RMN (75 

MHz, CDCl3) δ (ppm): 14,7; 23,4; 26,7; 29,8; 30,0 (2 C); 30,1; 30,3; 32,6; 68,6; 76,3; 84,4; 

114,5; 115,0; 134,1; 160,1. 
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6.2.33 Síntese do 1-etinil-4-n-dodeciloxibenzeno (11e) 

 

Procedimento VII: Preparado de acordo com o procedimento VII. 

Fórmula Molecular: C20H30O. MM : 286,4 g/mol. Óleo amarelo.110 1H RMN  (300 MHz, 

CDCl3) δ (ppm): 0,80 (t, J = 6,2 Hz, 3H); 1,18-1,51 (m, 18H); 1,68 (qt, 2H); 2,91 (s, 1H); 

3,85 (t, J = 6,5 Hz, 2H); 6,74 (d, J = 8,8 Hz, 2H); 7,33 (d, J = 8,8 Hz, 2H). 13C RMN (75 

MHz, CDCl3) δ (ppm): 14,8; 23,4; 26,7; 29,8; 30,0; 30,1; 30,2; 30,3 (3 C); 32,6; 68,7; 76,3; 

84,4; 114,5; 115,1; 134,2; 160,2. 

6.2.34 Síntese do 1,4-bis(4-heptiloxifenil)-1,3-butadiino (18a) 

 

Procedimento VIII: 159l Em um balão foi adicionado acetonitrila (50 mL), deixando-se o 

solvente sob suave fluxo de ar. A seguir, foi adicionado 1,8-diazobiciclo[5.4.0]undeca-7-eno 

(DBU) (0,46 g, 3 mmol, 1 equiv), N,N,N’,N’-tetrametiletilenodiamina (TMEDA) (5,3 mg, 

0,04 mmol, 1,5 mol%) e CuCl (6,0 mg, 0,06 mmol, 2 mol%), permanecendo sob agitação 

durante 10 minutos a temperatura ambiente. Em seguida, foi adicionado o 1-etinil-4-n-

heptiloxibenzeno (11a), com a reação permanecendo a temperatura ambiente, agitação e 

borbulhamento de ar, durante 24 horas. Após, o solvente foi removido sob pressão reduzida, e 

o bruto reacional foi dissolvido em diclorometano e filtrado sob celite. O resíduo foi lavado 

com água (3 x 80 ml), ácido clorídrico 1 M gelado (80 ml) e novamente com água (2 x 80 

ml). A fase orgânica foi seca com Na2SO4 anidro, e posteriormente concentrada. O sólido 

restante foi purificado em cromatografia em coluna, utilizando-se gradiente de hexano/acetato 

de etila como eluente. O sólido branco restante foi recristalizado em hexano. 

Fórmula Molecular: C30H38O2. MM : 430,6 g/mol. Rendimento: 0,44 g, 68 %. T.f: Cr 104,7 

°C N 135,6 °C I, sólido branco. 1H RMN  (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0,81 (t, J = 7,0 Hz, 

6H); 1,22-1,38 (m, 16H); 1,69 (qt, 4H); 3,86 (t, J = 6,2 Hz, 4H); 6,75 (d, J = 8,6 Hz, 4H); 7,35 

(d, J = 8,6 Hz, 4H). 13C RMN (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 14,7; 23,3; 26,6; 29,7; 29,8; 32,4; 

68,7; 73,5; 81,9; 114,3; 115,3; 134,6; 160,5. 
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6.2.35 Síntese do 1,4-bis(4-octiloxifenil)-1,3-butadiino (18b) 

 

Procedimento VIII:  Preparado de acordo com o procedimento VIII. 

Fórmula Molecular: C32H42O2. MM : 458,7 g/mol. Rendimento: 0,48 g, 70 %. T.f: Cr 103,9 

°C N 130,2 °C I, sólido branco. 1H RMN  (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0,88 (t, J = 6,5 Hz, 

6H); 1,28-1,44 (m, 20H); 1,76 (qt, 4H); 3,94 (t, J = 6,6 Hz, 4H); 6,83 (d, J = 9,0 Hz, 4H); 7,35 

(d, J = 9,0 Hz, 4H). 13C RMN (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 14,8; 23,3; 26,7; 29,8; 29,9; 30,0; 

32,5; 68,8; 73,5; 82,0; 114,3; 115,3; 134,7; 160,5. 

6.2.36 Síntese do 1,4-bis(4-noniloxifenil)-1,3-butadiino (18c) 

 

Procedimento VIII:  Preparado de acordo com o procedimento VIII. 

Fórmula Molecular: C34H46O2. MM : 486,7 g/mol. Rendimento: 0,52 g, 71 %. T.f: 94,2oC, 

sólido branco. 1H RMN  (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0,88 (t, J = 7,0 Hz, 6H); 1,27-1,43 (m, 

24H); 1,75 (qt, 4H); 3,92 (t, J = 6,6 Hz, 4H); 6,81 (d, J = 8,6 Hz, 4H); 7,42 (d, J = 8,6 Hz, 

4H). 13C RMN (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 14,8; 23,3; 26,6; 29,8; 29,9; 30,0; 30,2; 32,5; 68,7; 

73,6; 82,0; 114,2; 115,2; 134,6; 160,5. 

6.2.37 Síntese do 1,4-bis(4-deciloxifenil)-1,3-butadiino (18d) 

 

Procedimento VIII:  Preparado de acordo com o procedimento VIII. 

Fórmula Molecular: C36H50O2. MM : 514,8 g/mol. Rendimento: 0,63 g, 81 %. T.f: 97,1oC, 

sólido branco. 1H RMN  (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0,80 (t, J = 7,2 Hz, 6H); 1,19-1,36 (m, 

28H); 1,70 (qt, 4H); 3,86 (t, J = 6,6 Hz, 4H); 6,75 (d, J = 8,3 Hz, 4H); 7,35 (d, J = 8,3 Hz, 
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4H). 13C RMN (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 14,8; 23,4; 26,7; 29,8; 29,9; 30,0; 30,1; 30,2; 32,6; 

68,8; 73,6; 82,0; 114,3; 115,3; 134,7; 160,5. 

6.2.38 Síntese do 1,4-bis(4-dodeciloxifenil)-1,3-butadiino (18e) 

 

Procedimento VIII:  Preparado de acordo com o procedimento VIII. 

Fórmula Molecular: C40H58O2. MM : 570,9 g/mol. Rendimento: 0,66 g, 77 %. T.f: 96,4oC, 

sólido branco. 1H RMN  (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0,88 (t, J = 6,5 Hz, 6H); 1,26-1,44 (m, 

36H); 1,76 (qt, 4H); 3,95 (t, J = 6,6 Hz, 4H); 6,83 (d, J = 8,8 Hz, 4H); 7,44 (d, J = 8,8 Hz, 

4H). 13C RMN (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 14,8; 23,4; 26,7; 29,8; 29,9; 30,0; 30,2; 30,3; 30,4; 

31,0; 32,6; 68,8; 73,6; 82,0; 114,3; 115,3; 134,7; 160,5. 

6.2.39 Síntese do (Z)-1-(n-butilseleno)-1,4-(4-heptiloxifenil)-but-1-en-3-ino (17a) 

 

Procedimento IX:44a A uma suspensão de selênio elementar (0,08 g, 1 mmol) em THF seco 

(20 ml) sob atmosfera de nitrogênio e agitação magnética, foi adicionado n-BuLi (0,4 mL de 

uma solução 2,5 M, 1 mmol). Uma solução amarela foi formada. Após, foi adicionado o 1,4-

bis(4-heptiloxifenil)-1,3-butadiino (17a) (0,43 g, 1 mmol), juntamente com etanol 

deoxigenado (25 mL). A reação foi mantida sob refluxo por 24 horas. A seguir, a reação foi 

diluída em acetato de etila (60 mL) e lavada com solução saturada de NH4Cl (30 mL) e 

solução saturada de NaCl (2 x 30 mL). A fase orgânica foi seca com Na2SO4, e concentrada 

sob vácuo. O bruto da reação foi purificado através de cromatografia em coluna, utilizando 

gradiente de hexano e acetato de etila como eluentes. 

Fórmula Molecular: C34H48O2Se. MM : 567,7 g/mol. Rendimento: 0,41 g, 72 %. Sólido 

amarelo. 1H RMN  (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0,81 (t, J = 7,4 Hz, 3H); 0,89 (t, J = 6,8 Hz, 



6 Parte Experimental 

127 
 

6H); 1,22-1,60 (m, 20H); 1,77 (qt, 4H); 2,61 (t, J = 7,4 Hz, 2H); 3,94-4,00 (m, 4H); 6,15 (s, 

1H); 6,80-6,90 (m, 4H); 7,41-7,50 (m, 4H). 13C RMN (100 MHz, CDCl3) δ (ppm): 13,5; 14,0; 

22,6; 22,7; 25,9; 26,5; 26,6; 29,0; 29,2 (2 C); 31,7; 32,4; 68,0 (2 C); 87,5; 96,5; 110,2; 114,2; 

114,4; 115,6; 129,4; 132,4; 132,7; 146,2; 159,1; 159,3 (Faltam 4 C na região dos C alquílicos 

- sobrepostos). 

6.2.40 Síntese do (Z)-1-(n-butilseleno)-1,4-(4-octiloxifenil)-but-1-en-3-ino (17b) 

 

Procedimento IX: Preparado de acordo com o procedimento IX. 

Fórmula Molecular: C36H52O2Se. MM : 595,8 g/mol. Rendimento: 0,48 g, 81 %. Sólido 

amarelo. 1H RMN  (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0,82 (t, J = 7,4 Hz, 3H); 0,89 (t, J = 6,9 Hz, 

6H); 1,22-1,60 (m, 24H); 1,75-1,81 (m, 4H); 2,61 (t, J = 7,4 Hz, 2H); 3,94-4,00 (m, 4H); 6,18 

(s, 1H); 6,82-6,90 (m, 4H); 7,40-7,45 (m, 4H). 13C RMN (100 MHz, CDCl3) δ (ppm): 13,5; 

14,1; 22,6; 22,8; 26,0 (2 C); 26,5; 29,2 (3 C); 29,3; 31,8; 32,5; 68,0 (2 C); 87,5; 96,5; 110,3; 

114,2; 114,5; 115,6; 129,4; 132,5; 132,7; 146,2; 159,1; 159,4 (Faltam 5 C na região dos C 

alquílicos - sobrepostos). 
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6.2.41 Síntese do (Z)-1-(n-butilseleno)-1,4-(4-noniloxifenil)-but-1-en-3-ino (17c) 

 

Procedimento IX: Preparado de acordo com o procedimento IX. 

Fórmula Molecular: C38H56O2Se. MM : 623,8 g/mol. Rendimento: 0,53 g, 85 %. Sólido 

amarelo. 1H RMN  (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0,79 (t, J = 7,4 Hz, 3H); 0,88 (t, J = 6,8 Hz, 

6H); 1,22-1,58 (m, 28H); 1,70-1,82 (m, 4H); 2,60 (t, J = 7,4 Hz, 2H); 3,94-4,00 (m, 4H); 6,18 

(s, 1H); 6,83-6,90 (m, 4H); 7,38-7,42 (m, 4H). 13C RMN (100 MHz, CDCl3) δ (ppm): 13,4; 

14,0; 22,6; 22,7; 25,9 ( 2 C); 26,5; 29,1; 29,2; 29,3; 29,5; 31,8; 32,4; 67,9 (2 C); 87,5; 96,5; 

110,2; 114,2; 114,4; 115,6; 129,3; 132,4; 132,6; 146,1; 159,0; 159,3 (Faltam 7 C na região 

dos C alquílicos - sobrepostos). 

6.2.42 Síntese do (Z)-1-(n-butilseleno)-1,4-(4-deciloxifenil)-but-1-en-3-ino (17e) 

 

Procedimento IX: Preparado de acordo com o procedimento IX. 

Fórmula Molecular: C40H60O2Se. MM : 651,9 g/mol. Rendimento: 0,51 g, 78 %. Sólido 

amarelo. 1H RMN  (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0,80 (t, J = 7,4 Hz, 3H); 0,88 (t, J = 6,8 Hz, 

6H); 1,21-1,60 (m, 32H); 1,79 (qt, 4H); 2,61 (t, J = 7,3 Hz, 2H); 3,95-4,00 (m, 4H); 6,17 (s, 

1H); 6,80-6,90 (m, 4H); 7,40-7,45 (m, 4H). 13C RMN (100 MHz, CDCl3) δ (ppm): 13,5; 14,1; 

22,6; 22,8; 26,0 (2 C); 26,5; 29,2 (2 C); 29,3; 29,4; 29,5 (2 C); 31,9; 32,5; 68,0 (2 C); 87,5; 
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96,5; 110,3; 114,2; 114,4; 115,6; 129,4; 132,5; 132,7; 146,2; 159,1; 159,4 (Faltam 7 C na 

região dos C alquílicos - sobrepostos). 

6.2.43 Síntese do (Z)-1-(n-butilseleno)-1,4-(4-dodeciloxifenil)-but-1-en-3-ino (167) 

 

Procedimento IX: Preparado de acordo com o procedimento IX. 

Fórmula Molecular: C44H68O2Se. MM : 708,0 g/mol. Rendimento: 0,41 g, 58 %. Sólido 

amarelo. 1H RMN  (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0,82 (t, J = 7,4 Hz, 3H); 0,88 (t, J = 6,8 Hz, 

6H); 1,20-1,60 (m, 40H); 1,75-1,82 (m, 4H); 2,61 (t, J = 7,4 Hz, 2H); 3,94-4,00 (m, 4H); 6,18 

(s, 1H); 6,80-6,90 (m, 4H); 7,40-7,45 (m, 4H). 13C RMN (100 MHz, CDCl3) δ (ppm): 13,5; 

14,1; 22,7; 22,8; 26,0 (3 C); 26,6; 29,1; 29,2 (2 C); 29,3; 29,4; 29,6 (3 C); 31,9; 32,5; 68,1 ( 2 

C); 87,4; 96,5; 110,2; 114,2; 114,5; 115,6; 129,4; 132,5; 132,9; 146,2; 159,1; 159,4 (Faltam 8 

C na região dos C alquílicos - sobrepostos). 

6.2.44 2,5-bis(4-heptiloxifenil)-3-iodoselenofeno (4a) 

 

Procedimento X:44a A uma solução do (Z)-1-(n-butilseleno)-1,4-(4-heptiloxifenil)-but-1-en-

3-ino (17a) (0,28 g, 0,5 mmol) em diclorometano (10 mL) foram adicionados gradativamente 

1,1 equivalentes de I2 (0,14 g, 0,55 mmol) em 15 mL de diclorometano. A solução foi 

mantida sob temperatura ambiente e agitação durante 15 minutos. O excesso de I2 foi 

removido pela lavagem da reação com uma solução saturada de Na2S2O3 (40 mL). Em 

seguida, a solução restante foi extraída com diclorometano (3 x 30 mL). A fase orgânica foi 

seca com Na2SO4, e concentrada sob vácuo. Os produtos foram purificados por cromatografia 

em coluna, utilizando gradiente de hexano e acetato de etila como eluentes. 



6 Parte Experimental 

130 
 

Fórmula Molecular: C30H39IO2Se. MM : 637,5 g/mol. Rendimento: 0,26 g, 82 %. Sólido 

marrom escuro. 1H RMN  (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0,90 (t, J =  6,7 Hz, 6H); 1,20-1,50 (m, 

16H); 1,77-1,82 (m, 4H); 3,90-4,00 (m, 4H); 6,84 (d, J = 8,8 Hz, 2H); 6,89 (d, J = 8,8 Hz, 

2H); 7,31 (s, 1H); 7,38 (d, J = 8,7 Hz, 2H); 7,48 (d, J = 8,7 Hz, 2H). 13C RMN (100 MHz, 

CDCl3) δ (ppm): 14,1; 22,6; 25,9; 26,0; 29,0; 29,2; 31,7; 68,0 (2 C); 79,7; 114,2; 114,8; 

127,1; 127,6; 128,5; 130,4; 133,2; 144,8; 150,5; 159,2 (2 C) (Faltam 5 C na região dos C 

alquílicos - sobrepostos). 

6.2.45 2,5-bis(4-octiloxifenil)-3-iodoselenofeno (4b) 

 

Procedimento X: Preparado de acordo com o procedimento X. 

Fórmula Molecular: C32H43IO2Se. MM : 665,5 g/mol. Rendimento: 0,29 g, 88 %. Sólido 

marrom escuro. 1H RMN  (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0,89 (t, J = 6,3 Hz, 6H); 1,22-1,52 (m, 

20H); 1,72-1,81 (m, 4H); 3,90-4,02 (m, 4H); 6,88 (d, J = 8,8 Hz, 2H); 6,91 (d, J = 8,8 Hz, 

2H); 7,32 (s, 1H); 7,40 (d, J = 8,8 Hz, 2H); 7,49 (d, J = 8,8 Hz, 2H). 13C RMN (100 MHz, 

CDCl3) δ (ppm): 14,1; 22,6; 26,0 (2 C); 29,2; 29,3; 31,8; 68,0; 68,1; 79,7; 114,3; 114,8; 

127,2; 127,7; 128,6; 130,5; 133,2; 144,8; 150,5; 159,2 (2 C) (Faltam 5 C na região dos C 

alquílicos - sobrepostos). 

6.2.46 2,5-bis(4-noniloxifenil)-3-iodoselenofeno (4c) 

 

Procedimento X: Preparado de acordo com o procedimento X. 

Fórmula Molecular: C34H47IO2Se. MM : 693,6 g/mol. Rendimento: 0,29 g, 83 %. Sólido 

marrom escuro. 1H RMN  (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0,89 (t, J = 6,6 Hz, 6H); 1,21-1,52 (m, 

24H); 1,70-1,82 (m, 4H); 3,90-4,00 (m, 4H); 6,86 (d, J = 8,8 Hz, 2H); 6,91 (d, J = 8,8 Hz, 

2H); 7,32 (s, 1H); 7,40 (d, J = 8,7 Hz, 2H); 7,49 (d, J = 8,7 Hz, 2H). 13C RMN (100 MHz, 

CDCl3) δ (ppm): 14,1; 22,6; 26,0 (2 C); 29,2 ( C); 29,4; 29,5; 31,9; 68,0; 68,1; 79,7; 114,3; 
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114,9; 127,1; 127,7; 128,6; 130,5; 133,2; 144,8; 150,5; 159,2 (2 C) (Faltam 7 C na região dos 

C alquílicos - sobrepostos). 

6.2.47 2,5-bis(4-deciloxifenil)-3-iodoselenofeno (4e) 

 

Procedimento X: Preparado de acordo com o procedimento X. 

Fórmula Molecular: C36H51IO2Se. MM : 721,6 g/mol. Rendimento: 0,31 g, 85 %. Sólido 

marrom escuro. 1H RMN  (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0,88 (t, J = 6,6 Hz, 6H); 1,22-1,60 (m, 

28H); 1,76-1,82 (m, 4H); 3,92-4,02 (m, 4H); 6,87 (d, J = 8,7 Hz, 2H); 6,92 (d, J = 8,7 Hz, 

2H); 7,33 (s, 1H); 7,41 (d, J = 8,7 Hz, 2H); 7,49 (d, J = 8,7 Hz, 2H). 13C RMN (100 MHz, 

CDCl3) δ (ppm): 14,1; 22,7; 26,0 (2 C); 29,2 (2 C); 29,4; 29,5; 29,6; 31,9; 68,0 (2 C); 79,7; 

114,3; 114,9; 127,2; 127,7; 128,6; 130,5; 133,2; 144,9; 150,6; 159,2 (2 C) (Faltam 8 C na 

região dos C alquílicos - sobrepostos). 

6.2.48 2,5-bis(4-dodeciloxifenil)-3-iodoselenofeno (4g) 

 

Procedimento X: Preparado de acordo com o procedimento X. 

Fórmula Molecular: C40H59IO2Se. MM : 777,8 g/mol. Rendimento: 0,35 g, 91 %. Sólido 

marrom escuro. 1H RMN  (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0,90 (t, J = 6,8 Hz, 6H); 1,22-1,50 (m, 

36H); 1,78 (qt, 4H); 3,92-4,00 (m, 4H); 6,88 (d, J = 8,7 Hz, 2H); 6,93 (d, J = 8,7 Hz, 2H); 

7,33 (s, 1H); 7,42 (d, J = 8,8 Hz, 2H); 7,50 (d, J = 8,8 Hz, 2H). 13C RMN (100 MHz, CDCl3) 

δ (ppm): 14,1; 22,7; 26,0 (3 C); 29,1; 29,2 (2 C); 29,3; 29,4; 29,5; 29,6 (2 C); 29,7; 31,8; 68,0 

(2 C); 79,7; 114,3; 114,6; 127,2; 127,7; 128,6; 130,5; 133,2; 144,9; 150,6; 159,3 (2 C). 
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6.2.49 Síntese do 2-fenilselenofeno (7a) 

 

Procedimento XI:167 Em um frasco flambado e selado, contendo uma barra magnética e 

atmosfera de nitrogênio, foi adicionado K2CO3 (0,21 g, 1,5 mmol, 3 equiv), Pd(OAc)2 (4,5 

mg, 0,02 mmol, 4 mol %), PPh3 (21 mg, 0,08 mmol, 16 mol %), e ácido piválico (PivOH) (31 

mg, 0,3 mmol, 60 mol %). Após, acrescentou-se o iodobenzeno (6l) (0,10 g, 0,5 mmol, 1 

equiv). Em seguida, foi adicionado N,N-dimetilformamida (DMF) (0,1 M) e selenofeno (197 

mg, 1,5 mmol, 3 equiv). A reação permanceu sob agitação e temperatura de 100 °C durante 

24 horas. Em seguida, a mistura reacional foi resfriada a temperatura ambiente, diluída com 

acetato de etila, lavada com solução saturada de cloreto de sódio (3 x 20 mL) e água (20 mL), 

e seca com Na2SO4 anidro. O bruto da reacional foi concentrado e purificado por 

cromatografia em coluna, utilizando gradiente de hexano/acetato de etila como eluente. 

Fórmula Molecular: C10H8Se. MM : 207,1 g/mol. Rendimento: 96 mg, 93%. T.f: 56–58 °C, 

sólido branco.44a 1H RMN  (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,92 (d, J = 5,6 Hz, 1H); 7,56 (d, J = 

7,6 Hz, 2H); 7,45 (d, J = 3,8 Hz, 1H); 7,37-7,25 (m, 4H). 13C RMN (100 MHz, CDCl3) δ 

(ppm): 150,8; 136,4; 130,6; 129,9; 128,9; 127,5; 126,3; 125,2. MS (IE, 70 eV): m/z 208 [M+]. 

IV  (KBr, υ = cm-1): 684; 758; 1444; 1499; 3055. 

6.2.50 Síntese do 2-(4-nitrofenil)selenofeno (7b) 

 

Procedimento XI: Preparado de acordo com o procedimento XI. 

Fórmula Molecular: C10H7NO2Se. MM : 252,1 g/mol. Rendimento: 113 mg, 90%. T.f: 142–

145 °C, sólido amarelo.43b,189 1H RMN  (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,21 (d, J = 8,8 Hz, 2H); 

8,11 (d, J = 5,6 Hz, 1H); 7,67 (d, J = 8,8 Hz, 2H); 7,64 (d, J = 3,8 Hz, 1H); 7,38 (dd, J = 3,9 e 

5,6 Hz, 1H). 13C RMN (100 MHz, CDCl3) δ (ppm): 147,7; 146,2; 142,5; 133,2; 131,1; 128,0; 

126,5; 124,4. MS (EI, 70 eV): m/z 253 [M+]. IV  (KBr, υ = cm-1): 693; 860; 1110; 1332; 

1508; 1592; 3002. 
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6.2.51 Síntese do 2-(4-clorofenil)selenofeno (7c) 

 

Procedimento XI: Preparado de acordo com o procedimento XI. 

Fórmula Molecular: C10H7ClSe. MM : 241,6 g/mol. Rendimento: 77 mg, 64%. T.f: 135–

138 °C, sólido verde claro.43b 1H RMN  (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,93 (d, J = 5,6 Hz, 1H); 

7,46 (d, J = 8,4 Hz, 2H); 7,41 (d, J = 3,6 Hz, 1H); 7,30 (m, 3H). 13C RMN (100 MHz, CDCl3) 

δ (ppm): 149,3; 134,8; 130,6; 130,4; 129,1; 129,0; 127,5; 125,7. MS (EI, 70 eV): m/z 242 

[M+]. IV  (KBr, υ = cm-1): 675; 823; 1092; 1482; 3074. 

6.2.52 Síntese do 4-(selenofen-2-il)benzoato de metila (7d) 

 

Procedimento XI: Preparado de acordo com o procedimento XI. 

Fórmula Molecular: C12H10O2Se. MM : 265,2 g/mol. Rendimento: 90 mg, 68%. T.f: 134-

135 °C, sólido branco.190 1H RMN  (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,02 (d, J = 8,0 Hz, 2H); 8,02 

(d, J = 5,2 Hz, 1H); 7,61 (d, J = 8,4 Hz, 2H); 7,57 (d, J = 3,6 Hz, 1H); 7,34 (dd, J = 5,6 e 3,9 

Hz, 1H). 13C RMN (100 MHz, CDCl3) δ (ppm): 166,7; 149,3; 140,6; 131,6; 130,8; 130,2; 

128,8; 126,7; 126,0; 52,1; MS (EI, 70 eV): m/z 266 [M+]; HRMS (ESI, M+) calcd para 

C12H10O2Se+: [M + Na]+ 288,9744. Encontrado: [M + Na]+ 288,9739. IV  (KBr, υ = cm-1): 

712; 767; 1119; 1277; 1434; 1601; 1712; 2935; 3102. 
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6.2.53 Síntese do 3-(selenofen-2-il)benzoato de metila (7e) 

 

Procedimento XI: Preparado de acordo com o procedimento XI. 

Fórmula Molecular: C12H10O2Se. MM : 265,2 g/mol. Rendimento: 86 mg, 65%. T.f: 42-44 

°C, sólido branco. 1H RMN  (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,23 (s, 1H); 7,95 (m, 2H); 7,73 (d, 

J = 8,0 Hz, 1H); 7,53 (d, J = 4,0 Hz, 1H); 7,42 (t, J = 8,0 Hz, 1H); 7,33 (dd, J = 5,6 e 3,8 Hz, 

1H); 3,94 (s, 3H). 13C RMN (100 MHz, CDCl3) δ (ppm): 166,7; 149,4; 136,7; 130,8; 130,7; 

130,6; 130,5; 128,9; 128,4; 127,2; 126,0; 52,2. MS (EI, 70 eV): m/z 266 [M+]; HRMS (ESI, 

M+) calcd para C12H10O2Se+: [M + Na]+ 288,9744. Encontrado: [M + Na]+ 288,9740. IV  

(KBr, υ = cm-1): 694; 749; 1193; 1240; 1305; 1434; 1582; 1712; 2953; 3092. 

6.2.54 Síntese do 1-(4-(selenofen-2-il)fenil)etanona (7f) 

 

Procedimento XI: Preparado de acordo com o procedimento XI. 

Fórmula Molecular: C12H10OSe. MM : 249,2 g/mol. Rendimento: 75 mg, 60%. T.f: 125-

127 °C, sólido branco.44a 1H RMN  (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,03 (d, J = 5,5 Hz, 1H); 7,94 

(d, J = 8,5 Hz, 2H); 7,63 (d, J = 8,5 Hz, 2H); 7,59 (d, J = 3,8 Hz, 1H); 7,35 (dd, J = 5,6 e 3,8 

Hz, 1H); 2,60 (s, 3H). 13C RMN (100 MHz, CDCl3) δ (ppm): 197,2; 149,2; 140,7; 135,8; 

131,8; 130,8; 129,1; 126,8; 126,1; 26,5. MS (EI, 70 eV): m/z 250 [M+]; HRMS (ESI, M+) 

calcd para C12H10OSe+: [M + Na]+ 272,9795. Encontrado: [M + Na]+ 272,9795. IV  (KBr, υ = 

cm-1): 702; 823; 953; 1175; 1268; 1592; 1675; 3000; 3065. 
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6.2.55 Síntese do 3-(selenofen-2-il)piridina (7g) 

 

Procedimento XI: Preparado de acordo com o procedimento XI. 

Fórmula Molecular: C9H7NSe. MM : 208,1 g/mol. Rendimento: 73 mg, 70%. Óleo marrom 

claro. 1H RMN  (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,83 (s, 1H); 8,51 (s, 1H); 8,03 (d, J = 5,6 Hz, 

1H); 7,87 (d, J = 8,0 Hz, 1H); 7,53 (d, J = 3,8 Hz, 1H); 7,35 (m, 2H). 13C RMN (100 MHz, 

CDCl3) δ (ppm): 147,4; 146,3; 145,8; 134,1; 132,8; 131,8; 130,8; 126,1; 124,0. MS (EI, 70 

eV): m/z 209 [M+]; HRMS (ESI, M+) calcd para C9H7NSe+: [M + H]+ 209,9822. Encontrado: 

[M + H]+ 209,9820. IV  (KBr, υ = cm-1): 693; 795; 1406; 1471; 1594; 3037. 

6.2.56 Síntese do 2-(p-tolil)selenofeno (7h) 

 

Procedimento XI: Preparado de acordo com o procedimento XI. 

Fórmula Molecular: C11H10Se. MM : 221,2 g/mol. Rendimento: 63 mg, 57%. T.f: 27-30°C, 

sólido branco.44a 1H RMN  (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,87 (d, J = 5,6 Hz, 1H); 7,44 (d, J = 

8,0 Hz, 2H); 7,40 (d, J = 3,7 Hz, 1H); 7,28 (m, 1H); 7,15 (d, J = 7,9 Hz, 2H); 2,33 (s, 3H). 13C 

RMN  (100 MHz, CDCl3) δ (ppm): 149,4; 137,4; 133,6; 129,6; 128,9; 127,5; 125,9; 125,6; 

21,2. MS (EI, 70 eV): m/z 222 [M+]. IV  (KBr, υ = cm-1): 675; 804; 1212; 1434; 1508; 2926; 

3012. 
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6.2.57 Síntese do 2-(o-tolil)selenofeno (7i) 

 

Procedimento XI: Preparado de acordo com o procedimento XI. 

Fórmula Molecular: C11H10Se. MM : 221,2 g/mol. Rendimento: 72 mg, 65%. Óleo 

incolor.44a 1H RMN  (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,00 (d, J = 5,6 Hz, 1H); 7,38 (d, J = 6,7 Hz, 

1H); 7,31 (m, 1H); 7,21 (m, 4H); 2,41 (s, 3H). 13C RMN (100 MHz, CDCl3) δ (ppm): 149,4; 

136,2; 135,6; 130,7; 130,6; 130,5; 129,6; 128,5; 127,7; 125,8; 21,2. MS (EI, 70 eV): m/z 222 

[M+]. IV  (KBr, υ = cm-1): 684; 758; 832; 925; 1212; 1444; 1499; 2944; 3065. 

6.2.58 Síntese do 2-(3-metóxifenil)selenofeno (7j) 

Se

OMe

20j  

Procedimento XI: Preparado de acordo com o procedimento XI. 

Fórmula Molecular: C11H10OSe. MM : 237,2 g/mol. Rendimento: 82 mg, 69%. Óleo 

incolor.191 1H RMN  (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,92 (d, J = 5,6 Hz, 1H); 7,45 (d, J = 3,8 Hz, 

1H); 7,31-7,22 (m, 2H); 7,15 (d, J = 7,8, 1H); 7,01 (s, 1H); 6,83 (dd, J = 8,2 e 2,4, 1H); 3,83 

(s, 3H). 13C RMN (100 MHz, CDCl3) δ (ppm): 159,9; 150,6; 137,7; 130,5; 130,1; 129,8; 

125,4; 119,0; 112,9; 112,0; 55,3. MS (EI, 70 eV): m/z 238 [M+]; HRMS (ESI, M+) calcd para 

C11H10OSe+: [M + H]+ 238,9975. Encontrado: [M + H]+ 238,9971. IV  (KBr, υ = cm-1): 693; 

777; 1054; 1230; 1471; 1592; 2953; 3046. 

6.2.59 Síntese do 2-(4-metóxifenil)selenofeno (7k) 

 

Procedimento XI: Preparado de acordo com o procedimento XI. 

Fórmula Molecular: C11H10OSe. MM : 237,2 g/mol. Rendimento: 56 mg, 47%. T.f: 107-

109°C, sólido branco.44a,192 1H RMN  (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,84 (d, J = 5,6 Hz, 1H); 
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7,48 (d, J = 8,7 Hz, 2H); 7,33 (d, J = 3,7 Hz, 1H); 7,27 (dd, J = 5,6 e 3,8, 1H); 6,88 (d, J = 8,7 

Hz, 2H); 3,80 (s, 3H). 13C RMN (100 MHz, CDCl3) δ (ppm): 159,2; 150,6; 130,5; 128,8; 

127,7; 127,5; 124,1; 114,2; 55,3. MS (EI, 70 eV): m/z 238 [M+]. IV  (KBr, υ = cm-1): 693; 

824; 1036; 1175; 1258; 1508; 1610; 2926; 3000. 

6.2.60 Síntese do 2,5-difenilselenofeno (19a) 

 

Procedimento XII:167 Em um frasco flambado e selado, contendo uma barra magnética e 

atmosfera de nitrogênio, foi adicionado K2CO3 (0,91 g, 6,6 mmol, 2,2 equiv), Pd(OAc)2 (54 

mg, 0,24 mmol, 8 mol %), PPh3 (0252 g, 0,96 mmol, 32 mol %), e ácido piválico (PivOH) 

(184 mg, 1,8 mmol, 60 mol %). Após, acrescentou-se o iodobenzeno (6l) (1,35 g, 6,6 mmol, 

2,2 equiv). Em seguida, foi adicionado N,N-dimetilformamida (DMF) (0,1 M) e selenofeno 

(393 mg, 3,0 mmol, 1 equiv). A reação permanceu sob agitação e temperatura de 100 °C 

durante 36h. Em seguida, a mistura reacional foi resfriada a temperatura ambiente, diluída 

com acetato de etila, lavada com solução saturada de cloreto de sódio (3 x 50 mL) e água (50 

mL), e seca com Na2SO4 anidro. O bruto da reacional foi concentrado e purificado por 

cromatografia em coluna, utilizando gradiente de hexano/acetato de etila como eluente. 

Fórmula Molecular: C16H12Se. MM : 283,2 g/mol. Rendimento: 511 mg, 60%. T.f: 172–173 

°C, sólido branco.44a 1H RMN  (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,56 (d, J = 7,3 Hz, 4H); 7,44 (s, 

2H); 7,36 (t, J = 7,5 Hz, 4H); 7,27 (t, J = 7,3 Hz, 2H). 13C RMN (100 MHz, CDCl3) δ (ppm): 

149,8; 136,3; 128,9; 127,6; 126,2; 126,0. MS (EI, 70 eV): m/z 284 [M+]. IV  (KBr, υ = cm-1): 

684; 749; 804; 898; 1027; 1462; 1490; 1592; 3046. 

6.2.61 Síntese do 2,5-Bis(3-metóxifenil)selenofeno (19b) 

 

Procedimento XII: Preparado de acordo com o procedimento XII. 

Fórmula Molecular: C18H16O2Se. MM : 343,3 g/mol. Rendimento: 556 mg, 54 %. T.f: 73–

74 °C, sólido laranja claro. 1H RMN  (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,44 (s, 2H); 7,29 (t, J = 7,9 
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Hz, 2H); 7,16 (d, J = 7,8 Hz, 2H); 7,10 (m, 2H); 6,84 (dd, J = 8,2 e 2,0 Hz, 2H); 3,86 (s, 6H). 
13C RMN (100 MHz, CDCl3) δ (ppm): 160,0; 149,7; 137,6; 129,9; 126,3; 118,7; 113,1; 

111,7; 55,3. MS (EI, 70 eV): m/z 344 [M+]; HRMS (ESI, M+) calcd para C18H16O2Se+: [M + 

H]+ 345,0394. Encontrado: [M + H]+ 345,0383. IV  (KBr, υ = cm-1): 675; 777; 841; 1054; 

1156; 1230; 1424; 1592; 2944; 3009. 

6.2.62 Síntese do 3,3'-(selenofeno-2,5-di-il)dibenzoato de dimetila (19c) 

 

Procedimento XII: Preparado de acordo com o procedimento XII. 

Fórmula Molecular: C20H16O4Se. MM : 399,3 g/mol. Rendimento: 743 mg, 62 %. T.f: 119-

120 °C, sólido verde claro. 1H RMN  (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,23 (s, 2H); 7,95 (d, J = 

7,7 Hz, 2H); 7,73 (d, J = 7,8 Hz, 2H); 7,53 (s, 2H); 7,44 (t, J = 7,8 Hz, 2H); 3,95 (s, 6H). 13C 

RMN  (100 MHz, CDCl3) δ (ppm): 166,6; 149,1; 136,4; 130,9; 130,2; 129,0; 128,6; 127,0; 

126,9; 52,2. MS (EI, 70 eV): m/z 400 [M+]; HRMS (ESI, M+) calcd para C20H16O4Se+: [M + 

Na]+ 423,0112. Encontrado: [M + Na]+ 423,0112. IV  (KBr, υ = cm-1): 695; 740; 1101; 1258; 

1453; 1721; 2935; 3037. 

6.2.63 Síntese do 2-(4-nitrofenil)-5-(p-tolil)selenofeno (19d) 

 

Procedimento XIII :167 Em um frasco flambado e selado, contendo uma barra magnética e 

atmosfera de nitrogênio, foi adicionado K2CO3 (0,15 g, 1,1 mmol, 1,1 equiv), Pd(OAc)2 (9 

mg, 0,04 mmol, 4 mol %), PPh3 (42 mg, 0,16 mmol, 16 mol %), e ácido piválico (PivOH) (61 

mg, 0,6 mmol, 60 mol %). Após, acrescentou-se o 1-iodo-4-metilbenzeno (6q) (240 mg, 1,1 

mmol, 1,1 equiv). Em seguida, foi adicionado N,N-dimetilformamida (DMF) (0,1 M) e 2-(4-

nitrofenil)selenofeno (7b) (252 mg, 1,0 mmol, 1 equiv). A reação permanceu sob agitação e 

temperatura de 100 °C durante 24 horas. Em seguida, a mistura reacional foi resfriada a 

temperatura ambiente, diluída com acetato de etila, lavada com solução saturada de cloreto de 

sódio (3 x 20 mL) e água (20 mL), e seca com Na2SO4 anidro. O bruto da reacional foi 
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concentrado e purificado por cromatografia em coluna, utilizando gradiente de hexano/acetato 

de etila como eluente. 

Fórmula Molecular: C17H13NO2Se. MM : 342,2 g/mol. Rendimento: 298 mg, 87 %. T.f: Cr 

180,6 °C N 193,7 °C I, sólido amarelo.191 1H RMN  (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,25 (d, J = 

8,9 Hz, 2H); 7,71-7,63 (m, 4H); 7,50 (d, J = 8,2 Hz, 2H); 7,23 (d, J = 7,9 Hz, 2H); 2,40 (s, 

3H). 13C RMN (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 153,6; 145,7; 142,5; 138,5; 132,9; 129,8; 129,2; 

129,1; 126,2; 126,1; 124,5; 21,3. MS (EI, 70 eV): m/z 343 [M+]; HRMS (ESI, M+) calcd para 

C17H13NO2Se+: [M + H]+ 344,0190. Encontrado: [M + H]+ 344,0189. IV  (KBr, υ = cm-1): 

693; 749; 796; 851; 1110; 1351; 1518; 1601; 2916; 3065. 

6.2.64 Experimento competitivo: síntese do 2-(4-nitrofenil)-5-fenilselenofeno (19e) 

 

Procedimento XIV:167 Em um frasco flambado e selado, contendo uma barra magnética e 

atmosfera de nitrogênio, foi adicionado K2CO3 (0,15 g, 1,1 mmol, 1,1 equiv), Pd(OAc)2 (9 

mg, 0,04 mmol, 4 mol %), PPh3 (42 mg, 0,16 mmol, 16 mol %), e ácido piválico (PivOH) (61 

mg, 0,6 mmol, 60 mol %). Após, acrescentou-se o iodobenzeno (6l) (224 mg, 1,1 mmol, 1,1 

equiv). Em seguida, foi adicionado N,N-dimetilformamida (DMF) (0,1 M) e os dois 

selenofenos 2-substituídos (252 mg do 2-(4-nitrofenil)selenofeno (7b) (1.0 mmol, 1 equiv) e 

207 mg do 2-fenilselenofeno (7a) (1.0 mmol, 1equiv)) ao mesmo tempo. A reação permanceu 

sob agitação e temperatura constante de 100 °C até a conversão de 100% do iodobenzeno (7l), 

observada por cromatografia líquida em camada delgada. Em seguida, a mistura reacional foi 

resfriada a temperatura ambiente, diluída com acetato de etila, lavada com solução saturada de 

cloreto de sódio (3 x 20 mL) e água (20 mL), e seca com Na2SO4 anidro. A razão dos 

produtos no bruto da reacional foi analisada por cromatografia gasosa acoplada com 

espectrometria de massas de baixa resolução. O bruto da reação foi concentrado e purificado 

por cromatografia em coluna, utilizando gradiente de hexano/acetato de etila como eluente. 
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Fórmula Molecular: C16H11NO2Se. MM : 328,2 g/mol. T.f: 208-210 °C, sólido amarelo.191 

1H RMN  (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,22 (d, J = 8,9, 2H); 7,69-7,57 (m, 5H); 7,50 (d, J = 

4,1 Hz, 1H); 7,24-7,33 (m, 3H). 13C RMN (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 165,0; 153,4; 146,7; 

146,4; 142,5; 135,7; 129,1; 128,4; 126,6; 126,2; 126,1; 124,4. MS (EI, 70 eV): m/z 329 [M+]; 

HRMS (ESI, M+) calcd para C16H11NO2Se+: [M + H]+ 330,0033. Encontrado: [M + H]+ 

330,0031. IV  (KBr, υ = cm-1): 684; 758; 814; 1073; 1351; 1508; 1592; 2861; 2916; 3012. 

 

Procedimento XV: Em um frasco flambado e selado, contendo uma barra magnética e 

atmosfera de nitrogênio, foi adicionado 3 mL de DMSO anidro. Em seguida, acrescentou-se 

KOH (168 mg, 3 mmol) e Se0 (120 mg, 1,5 mmol), deixando-se sob agitação durante 10 min. 

a temperatura ambiente. Após, foi adicionado o 1,4-difenilbutadiino (101 mg, 0,5 mmol), e a 

reação permanceu sob agitação e temperatura constante de 90 °C durante 48h. A mistura 

reacional foi resfriada a temperatura ambiente, diluída com acetato de etila, lavada com 

solução saturada de cloreto de sódio (3 x 20 mL) e água (20 mL), e seca com Na2SO4 anidro. 

O bruto da reação foi concentrado e purificado por cromatografia em coluna, utilizando 

gradiente de hexano/acetato de etila como eluente. 
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Figura 1: Espectro de RMN 1H do composto 16a (CDCl3, 300 MHz). 

 

Figura 2: Espectro de RMN 13C do composto 16a (CDCl3, 75 MHz). 
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Figura 3: Espectro de RMN 1H do composto 16b (CDCl3, 300 MHz). 

 

Figura 4: Espectro de RMN 13C do composto 16b (CDCl3, 75 MHz). 
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Figura 5: Espectro de RMN 1H do composto 16c (CDCl3, 300 MHz). 

 

Figura 6: Espectro de RMN 13C do composto 16c (CDCl3, 75 MHz). 
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Figura 7: Espectro de RMN 1H do composto 16d (CDCl3, 300 MHz). 

 

Figura 8: Espectro de RMN 13C do composto 16d (CDCl3, 75 MHz). 
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Figura 9: Espectro de RMN 1H do composto 12a (CDCl3, 300 MHz). 

 

Figura 10: Espectro de RMN 13C do composto 12a (CDCl3, 75 MHz). 
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Figura 11: Espectro de RMN 1H do composto 12b (CDCl3, 300 MHz). 

 

Figura 12: Espectro de RMN 13C do composto 12b (CDCl3, 75 MHz). 
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Figura 13: Espectro de RMN 1H do composto 12c (CDCl3, 300 MHz). 

 

Figura 14: Espectro de RMN 13C do composto 12c (CDCl3, 75 MHz). 
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Figura 15: Espectro de RMN 1H do composto 12d (CDCl3, 300 MHz). 

 

Figura 16: Espectro de RMN 13C do composto 12d (CDCl3, 75 MHz). 
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Figura 17: Espectro de RMN 1H do composto 9a (CDCl3, 300 MHz). 

 

Figura 18: Espectro de RMN 13C do composto 9a (CDCl3, 75 MHz). 
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Figura 19: Espectro de RMN 1H do composto 9b (CDCl3, 300 MHz). 

 

Figura 20: Espectro de RMN 13C do composto 9b (CDCl3, 75 MHz). 
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Figura 21: Espectro de RMN 1H do composto 9c (CDCl3, 300 MHz). 

 

Figura 22: Espectro de RMN 13C do composto 9c (CDCl3, 75 MHz). 
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Figura 23: Espectro de RMN 1H do composto 9d (CDCl3, 300 MHz). 

 

Figura 24: Espectro de RMN 13C do composto 9d (CDCl3, 75 MHz). 
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Figura 25: Espectro de RMN 1H do composto 8a (DMSO-d6, 300 MHz). 

 

Figura 26: Espectro de RMN 13C do composto 8a (DMSO-d6, 75 MHz). 
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Figura 27: Espectro de RMN 1H do composto 8b (DMSO-d6, 300 MHz). 

 

Figura 28: Espectro de RMN 13C do composto 8b (DMSO-d6, 75 MHz). 



7 Anexos 

A16 
 

 

Figura 29: Espectro de RMN 1H do composto 8c (DMSO-d6, 300 MHz). 

 

Figura 30: Espectro de RMN 13C do composto 8c (DMSO-d6, 75 MHz). 
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Figura 31: Espectro de RMN 1H do composto 8d (DMSO-d6, 300 MHz). 

 

Figura 32: Espectro de RMN 13C do composto 8d (DMSO-d6, 75 MHz). 
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Figura 33: Espectro de RMN 1H do composto 1a (CDCl3, 300 MHz). 

 

Figura 34: Espectro de RMN 13C do composto 1a (CDCl3, 75 MHz). 
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Figura 35: Espectro de RMN 1H do composto 1b (CDCl3, 300 MHz). 

 

Figura 36: Espectro de RMN 13C do composto 1b (CDCl3, 75 MHz). 
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Figura 37: Espectro de RMN 1H do composto 1c (CDCl3, 400 MHz). 

 

Figura 38: Espectro de RMN 13C do composto 1c (CDCl3, 100 MHz). 
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Figura 39: Espectro de RMN 1H do composto 1d (CDCl3, 300 MHz). 

 

Figura 40: Espectro de RMN 13C do composto 1d (CDCl3, 75 MHz). 
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Figura 41: Espectro de RMN 1H do composto 1e (CDCl3, 400 MHz). 

 

Figura 42: Espectro de RMN 13C do composto 1e (CDCl3, 100 MHz). 
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Figura 43: Espectro de RMN 1H do composto 1f (CDCl3, 300 MHz). 

 

Figura 44: Espectro de RMN 13C do composto 1f (CDCl3, 75 MHz). 
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Figura 45: Espectro de RMN 1H do composto 1g (CDCl3, 300 MHz). 

 

Figura 46: Espectro de RMN 13C do composto 1g (CDCl3, 75 MHz). 
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Figura 47: Espectro de RMN 1H do composto 1h (CDCl3, 300 MHz). 

 

Figura 48: Espectro de RMN 13C do composto 1h (CDCl3, 75 MHz). 
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Figura 49: Espectro de RMN 1H do composto 1i (CDCl3, 300 MHz). 

 

Figura 50: Espectro de RMN 13C do composto 1i (CDCl3, 75 MHz). 
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Figura 51: Espectro de RMN 1H do composto 1j (CDCl3, 300 MHz). 

 

Figura 52: Espectro de RMN 13C do composto 1j (CDCl3, 75 MHz). 
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Figura 53: Espectro de RMN 1H do composto 1k (CDCl3, 300 MHz). 

 

Figura 54: Espectro de RMN 13C do composto 1k (CDCl3, 75 MHz). 
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Figura 55: Espectro de RMN 1H do composto 1l (CDCl3, 300 MHz). 

 

Figura 56: Espectro de RMN 13C do composto 1l (CDCl3, 75 MHz). 
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Figura 57: Espectro de RMN 1H do composto 11a (CDCl3, 300 MHz). 

 

Figura 58: Espectro de RMN 13C do composto 11a (CDCl3, 75 MHz). 
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Figura 59: Espectro de RMN 1H do composto 11b (CDCl3, 300 MHz). 

 

Figura 60: Espectro de RMN 13C do composto 11b (CDCl3, 75 MHz). 
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Figura 61: Espectro de RMN 1H do composto 11c (CDCl3, 300 MHz). 

 

Figura 62: Espectro de RMN 13C do composto 11c (CDCl3, 75 MHz). 
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Figura 63: Espectro de RMN 1H do composto 11d (CDCl3, 300 MHz). 

 

Figura 64: Espectro de RMN 13C do composto 11d (CDCl3, 75 MHz). 
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Figura 65: Espectro de RMN 1H do composto 11e (CDCl3, 300 MHz). 

 

Figura 66: Espectro de RMN 13C do composto 11e (CDCl3, 75 MHz). 



7 Anexos 

A35 
 

 

Figura 67: Espectro de RMN 1H do composto 18a (CDCl3, 300 MHz). 

 

Figura 68: Espectro de RMN 13C do composto 18a (CDCl3, 75 MHz). 
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Figura 69: Espectro de RMN 1H do composto 18b (CDCl3, 300 MHz). 

 

Figura 70: Espectro de RMN 13C do composto 18b (CDCl3, 75 MHz). 
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Figura 71: Espectro de RMN 1H do composto 18c (CDCl3, 300 MHz). 

 

Figura 72: Espectro de RMN 13C do composto 18c (CDCl3, 75 MHz). 
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Figura 73: Espectro de RMN 1H do composto 18d (CDCl3, 300 MHz). 

 

Figura 74: Espectro de RMN 13C do composto 18d (CDCl3, 75 MHz). 
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Figura 75: Espectro de RMN 1H do composto 18e (CDCl3, 300 MHz). 

 

Figura 76: Espectro de RMN 13C do composto 18e (CDCl3, 75 MHz). 
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Figura 77: Espectro de RMN 1H do composto 17a (CDCl3, 400 MHz). 

 

Figura 78: Espectro de RMN 13C do composto 17a (CDCl3,100 MHz). 

n-BuSe

C7H15O

OC7H15

H

17a

n-BuSe

C7H15O

OC7H15

H

17a



7 Anexos 

A41 
 

 

Figura 79: Espectro de RMN 1H do composto 17b (CDCl3, 400 MHz). 

 

Figura 80: Espectro de RMN 13C do composto 17b (CDCl3,100 MHz). 
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Figura 81: Espectro de RMN 1H do composto 17c (CDCl3, 400 MHz). 

 

Figura 82: Espectro de RMN 13C do composto 17c (CDCl3,100 MHz). 
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Figura 83: Espectro de RMN 1H do composto 17e (CDCl3, 400 MHz). 

 

Figura 84: Espectro de RMN 13C do composto 17e (CDCl3,100 MHz). 
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Figura 85: Espectro de RMN 1H do composto 17g (CDCl3, 400 MHz). 

 

Figura 86: Espectro de RMN 13C do composto 17g (CDCl3,100 MHz). 
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Figura 87: Espectro de RMN 1H do composto 4a (CDCl3, 400 MHz). 

 

Figura 88: Espectro de RMN 13C do composto 4a (CDCl3,100 MHz). 
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Figura 89: Espectro de RMN 1H do composto 4b (CDCl3, 400 MHz). 

 

Figura 90: Espectro de RMN 13C do composto 4b (CDCl3,100 MHz). 
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Figura 91: Espectro de RMN 1H do composto 4c (CDCl3, 400 MHz). 

 

Figura 92: Espectro de RMN 13C do composto 4c (CDCl3,100 MHz). 
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Figura 93: Espectro de RMN 1H do composto 4e (CDCl3, 400 MHz). 

 

Figura 94: Espectro de RMN 13C do composto 4e (CDCl3,100 MHz). 
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Figura 95: Espectro de RMN 1H do composto 4g (CDCl3, 400 MHz). 

 

Figura 96: Espectro de RMN 13C do composto 4g (CDCl3,100 MHz). 
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Figura 97: Espectro de RMN 1H do composto 7a (CDCl3, 400 MHz). 

  

Figura 98: Espectro de RMN 13C do composto 7a (CDCl3, 100 MHz). 
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Figura 99: Espectro de RMN 1H do composto 7b (CDCl3, 400 MHz). 

 

Figura 100: Espectro de RMN 13C do composto 7b (CDCl3, 100 MHz). 
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Figura 101: Espectro de RMN 1H do composto 7c (CDCl3, 400 MHz). 

 

Figura 102: Espectro de RMN 13C do composto 7c (CDCl3, 100 MHz). 
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Figura 103: Espectro de RMN 1H do composto 7d (CDCl3, 400 MHz). 

  

Figura 104: Espectro de RMN 13C do composto 7c (CDCl3, 100 MHz). 
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Figura 105: Espectro de RMN 1H do composto 7e (CDCl3, 400 MHz). 

 

Figura 106: Espectro de RMN 13C do composto 7e (CDCl3, 100 MHz). 
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Figura 107: Espectro de RMN 1H do composto 7f (CDCl3, 400 MHz). 

 

Figura 108: Espectro de RMN 13C do composto 7f (CDCl3, 100 MHz). 
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Figura 109: Espectro de RMN 1H do composto 7g (CDCl3, 400 MHz). 

 

Figura 110: Espectro de RMN 13C do composto 7g (CDCl3, 100 MHz). 
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Figura 111: Espectro de RMN 1H do composto 7h (CDCl3, 400 MHz). 

 

Figura 112: Espectro de RMN 13C do composto 7h (CDCl3, 100 MHz). 



7 Anexos 

A58 
 

 

Figura 113: Espectro de RMN 1H do composto 7i (CDCl3, 400 MHz). 

 

Figura 114: Espectro de RMN 13C do composto 7i (CDCl3, 100 MHz). 
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Figura 115: Espectro de RMN 1H do composto 7j (CDCl3, 400 MHz). 

 

Figura 116: Espectro de RMN 13C do composto 7j (CDCl3, 100 MHz). 
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Figura 117: Espectro de RMN 1H do composto 7k (CDCl3, 400 MHz). 

 

Figura 118: Espectro de RMN 13C do composto 7k (CDCl3, 100 MHz). 
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Figura 119: Espectro de RMN 1H do composto 19a (CDCl3, 400 MHz). 

 

Figura 120: Espectro de RMN 13C do composto 19a (CDCl3, 100 MHz). 
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Figura 121: Espectro de RMN 1H do composto 19b (CDCl3, 400 MHz). 

 

Figura 122: Espectro de RMN 13C do composto 19b (CDCl3, 100 MHz). 

Se

19b

OMeMeO

Se

19b

OMeMeO



7 Anexos 

A63 
 

 

Figura 123: Espectro de RMN 1H do composto 19c (CDCl3, 400 MHz). 

 

Figura 124: Espectro de RMN 13C do composto 19c (CDCl3, 100 MHz). 
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Figura 125: Espectro de RMN 1H do composto 19d (CDCl3, 400 MHz). 

 

Figura 126: Espectro de RMN 13C do composto 19d (CDCl3, 100 MHz). 
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Figura 127: Espectro de RMN 1H do composto 19e (CDCl3, 300 MHz). 

 

Figura 128: Espectro de RMN 13C do composto 19e (CDCl3, 75 MHz). 

 



7 Anexos 

A66 
 

 

Figura 129: Termograma de DSC do composto 1a (10oC/min). 

 

Figura 130: Termograma de DSC do composto 1b (10oC/min). 
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Figura 131: Termograma de DSC do composto 1c (10oC/min). 

 

Figura 132: Termograma de DSC do composto 1d (10oC/min). 
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Figura 133: Termograma de DSC do composto 1e (10oC/min). 

 

Figura 134: Termograma de DSC do composto 1f (10oC/min). 
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Figura 135: Termograma de DSC do composto 1g (10oC/min). 

 

Figura 136: Termograma de DSC do composto 1h (10oC/min). 
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Figura 137: Termograma de DSC do composto 1i (10oC/min). 

 

Figura 138: Termograma de DSC do composto 1j (10oC/min). 
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Figura 139: Termograma de DSC do composto 1k (10oC/min). 

 

Figura 140: Termograma de DSC do composto 1l (10oC/min). 
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Figura 141: Textura planar da mesofase nemática do composto 1a no resfriamento (150oC, 
10x). 

 

Figura 142: Textura schlieren granulada da mesofase esmética C do composto 1b no 
resfriamento (149,5oC, 10x). 

 

Figura 143: Textura thread-like da mesofase nemática do composto 1b, resfriamento 
(176,7oC, 10x). 
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Figura 144: Textura thread-like da mesofase nemática do composto 1c no resfriamento 
(133,4oC, 10x). 

 

Figura 145: Textura homeotrópica da mesofase esmética A do composto 1c no resfriamento, 
(118,2oC, 10x). 

  

Figura 146: Textura mosaico da mesofase esmética B do composto 1c no resfriamento 
(79,0oC, 10x). 
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Figura 147: Textura schlieren da mesofase nemática do composto 1d no resfriamento, 
(220oC, 10x). 

 

Figura 148: Textura schlieren da mesofase nemática do composto 1e no resfriamento, 
(189,8oC, 10x). 

 

Figura 149: Textura schlieren granulada da mesofase esmética C do composto 1e no 
resfriamento (140,3oC, 10x). 
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Figura 150: Textura mosaico da mesofase esmética I do composto 1e no resfriamento 
(96,5oC, 10x). 

 

Figura 151: Textura thread-like da mesofase nemática do composto 1f no resfriamento 
(169,2oC, 10x). 

 

Figura 152: Textura homeotrópica da mesofase esmética A do composto 1f no resfriamento, 
(132,9oC, 10x). 
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Figura 153: Textura mosaico da mesofase esmética B do composto 1f no resfriamento 
(87,3oC, 10x). 

 

Figura 154: Textura planar da mesofase nemática do composto 1g no resfriamento (194,0oC, 
10x). 

 

Figura 155: Textura schlieren granulada da mesofase esmética C do composto 1g no 
resfriamento (132,1oC, 10x). 
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Figura 156: Textura do tipo schlieren da mesofase esmética I ou F do composto 1g no 
resfriamento (109,3oC, 10x). 

 

Figura 157: Textura mosaico da mesofase esmética X do composto 1g no resfriamento (46oC, 
10x). 

 

Figura 158: Textura schlieren da mesofase nemática do composto 1h no resfriamento, 
(174,0oC, 10x). 



7 Anexos 

A78 
 

 

Figura 159: Textura thread-like da mesofase nemática do composto 1i no resfriamento 
(164,0oC, 10x). 

 

Figura 160: Textura schlieren granulada da mesofase esmética C do composto 1i no 
resfriamento (144,0oC, 10x). 

 

Figura 161: Textura do tipo schlieren da mesofase esmética I do composto 1i no resfriamento 
(105,0oC, 10x). 
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Figura 162: Textura mosaico paramórfica da mesofase esmética I do composto 1i no 
resfriamento (82,0oC, 10x). 

 

Figura 163: Textura mosaico da mesofase esmética I do composto 1i no resfriamento 
(100,5oC, 10x). 

 

Figura 164: Textura mosaico da mesofase esmética X do composto 1i no resfriamento 
(58,0oC, 10x). 



7 Anexos 

A80 
 

 

Figura 165: Textura planar da mesofase nemática do composto 1j no resfriamento (188,1oC, 
10x). 

 

Figura 166: Textura schlieren granulada da mesofase esmética C do composto 1j no 
resfriamento (137,3oC, 10x). 

 

Figura 167: Textura do tipo schlieren da mesofase esmética I ou F do composto 1j no 
resfriamento (116,3,0oC, 10x). 
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Figura 168: Textura mosaico da mesofase esmética X do composto 1j no resfriamento 
(59,0oC, 10x). 

 

Figura 169: Textura thread-like da mesofase nemática do composto 1k no resfriamento 
(184,6oC, 10x). 

 

Figura 170: Regiões com a textura broken fan-shaped, e regiões com a textura schlieren 
granulada da mesofase esmética C do composto 1k no resfriamento (144,6oC, 10x). 



7 Anexos 

A82 
 

 

Figura 171: Textura do tipo schlieren da mesofase esmética I ou F do composto 1k no 
resfriamento (108,1oC, 10x). 

 

Figura 172: Textura mosaico da mesofase esmética X do composto 1k no resfriamento 
(42,9oC, 10x). 

 

Figura 173: Textura planar da mesofase nemática do composto 1l no resfriamento (133,4oC, 
10x). 
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Figura 174: Textura focal cônica da mesofase esmética A do composto 1l no resfriamento 
(110,6oC, 10x). 

 

Figura 175: Textura mosaico da mesofase esmética B do composto 1l no resfriamento 
(97,2oC, 10x). 
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Figura 176: Curvas de TGA representativa dos calcogenoésteres líquido cristalinos 1a, 1c, 
1d, 1f, 1i e 1l. 

 

Figura 177: Efeito do solvente na posição espectral dos máximos de absorção dos 
calcogenoésteres 1a, 1c, 1d, 1f, 1h e 1l. A função da polaridade do solvente (f) de Lippert-

Mataga foi obtida conforme descrito no capítulo 4. 
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Figura 178: Efeito do solvente na posição espectral dos máximos de emissão de fluorescência 
dos calcogenoésteres 1a, 1c, 1d, 1f, 1h e 1l. A função da polaridade do solvente (f) de 

Lippert-Mataga foi obtida conforme descrito no capítulo 4. 

Tabela 1: Coeficientes de correlação lineares obtidos a partir das funções da polaridade do 
solvente (f) de Lippert-Mataga. 

Composto R2 (Absorbância) R2 (Emissão) 
1a 0.23 0.68 
1b 0.10 0.70 
1c 0.50 0.92 
1d 0.05 0.48 
1e 0.21 0.73 
1f 0.24 0.98 
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Figura 179: Geometrias moleculares de menor energia dos calcogenoésteres 1a, 1d e 1h no 
estado fundamental (inferior) e estado excitado (superior). 

 

Figura 180: Orbitais HOMO (inferior) e LUMO (superior) dos calcogenoésteres 1a, 1d e 1h. 
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Figura 181: Mapas de potencial eletrostático dos calcogenoésteres 1a, 1d e 1h no estado 
fundamental S0 (inferior) e no primeiro estado excitado S1 (superior). Regiões com potencial 

negativo (maior densidade de elétrons) são apresentadas em vermelho, e regiões com 
potencial positivo (menor densidade de elétrons) são demonstradas em azul. 
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