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RESUMO

Neste trabalho foram obtidas algumas macromoléculas, novas meso-porfirinas assimétricas e
ftalocianinas, derivadas do cardanol hidrogenado, o constituinte majoritirio do Liquido da
Casca da Castanha de Caju (LCC técnico). Onde, além disso, foi avaliado as propriedades
liquido cristalinas destes compostos em ciclos de aquecimento e resfriamento. Os dados
obtidos por meio de métodos espectroscépicos e espectrométricos, RMN 'H e *C, UV—vis,
EM (Maldi—TOF) e IV, indicaram a eficiencia do procedimento sintético que possibilitou
obter a nova meso-5-mono-4-hidroxifenil-10,15,20-tri-4-[2-(3-pentadecilfenoxi)etoxi]fenil
porfirina livre e metalada com niquel, cobalto, cobre e zinco, bem como a
2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis(-3-pentadecilfenoxi) ftalocianina livre e metalada com
cobalto, niquel, zinco e cobre. Os precursores produzidos neste trabalho, 1-(2-bromoetoxi)-3-
pentadecilbenzeno (composto 1), 4-[2-(3-pentadecilfenoxi) etoxi]benzaldeido (composto 2) e
4-(3-pentadecilfenoxi)ftalonitrila (composto 3), foram purificados por dois procedimentos
distintos: cromatografia em coluna (a) e recristalizacdo (b). Sendo que no ultimo, foi
observado uma reducdo significativa na geracdo de residuos, quando comparamos esta
metodologia com a cromatogrifia em coluna, onde em média 200 g de gel de silica e 1650 mL
de solvente foram utilizados. As propriedades liquido cristalinas das macromoléculas foram
avaliadas por meio de imagens obtidas na microscopia Optica de luz polarizada (MOLP) em
ciclos de aquecimento e resfriamento. Estas imagens mostraram que apenas a ftalocianina
2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis(-3-pentadecilfenoxi) livre se auto-organiza exibindo texturas
conica focal, a qual € observada em fases liquido cristalinas. Outro composto que apresentou
indicios de uma fase organizada foi a cobalto 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis(-3-
pentadecilfenoxi) ftalocianina. No entanto, os resultados das andlises de difracdo de raios-X
sugerem que apenas a ftalocianina livre apresentou a formacao de uma fase liquido cristalina

com estrutura discética colunar hexagonal (Colp).

Palavras-chave: Porfirinas assimétricas; Ftalocianinas; Cristal liquido; LCC técnico;

Recristalizagao.



ABSTRACT

In this study were obtained some macromolecules, new asymmetric meso-porphyrins and
phthalocyanines, derived from hydrogenated cardanol, the majority constituent of the cashew
nut shell liquid (technical CNSL). Where, in addition, it was evaluated the liquid crystalline
properties of these compounds in heating and cooling cycles. The data obtained by
spectroscopic and spectrometric methods, '"H and *C NMR, UV-vis, MS (MALDI-TOF) and
IR have indicated the efficiency of the synthetic procedure, that allowed us, to obtain the new
meso-5-mono-4-hydroxyphenyl-10,15,20-tri-4-[2-(3-pentadecylphenoxy)ethoxy]phenyl por-
phyrin free and metalated with nickel, cobalt, copper and zinc, as well as the
2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis(-3-pentadecylphenoxy) phthalocyanine free and metallated
with cobalt, nickel, zinc and copper. The precursors produced in this study, 1-(2-
bromoethoxy)-3-pentadecylbenzene (compound 1), 4-[2-(3-pentadecylphenoxy)ethoxy]
benzaldehyde (compound 2) e 4-(3-pentadecylphenoxy)phthalonitrile (compound 3), were
purified by two different procedures: column chromatography (a) and recrystallization (b).
Whereas for the last, a significant reduction in the generation of residues were observed, when
comparing the chromatography, which on average, 200 g of silica gel and 1650 mL of solvent
were used. The liquid crystalline properties of the macromolecules were measured by means
of images obtained in polarized optical microscopy (POM), during heating and cooling cycles.
These images show that only free phthalocyanine 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis(-3-
pentadecylphenoxy) self-organizes, displaying focal conic textures, which were observed in
liquid crystal phases. Another compound that showed evidence of an organized phase was the
cobalt 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis(-3-pentadecylphenoxy) phthalocyanine. However, the
results of X-rays diffraction analysis suggest that only the free phthalocyanine showed the

formation of a liquid crystalline phase with discotic hexagonal columnar structure (Coln).

Keywords: Asymmetric porphyrins; Phthalocyanines; Liquid crystal; technical CNSL;

Recrystallization.
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1 INTRODUCAO

1.1 Fundamentacao Tedrica

O avango tecnoldgico tem proporcionado uma significativa melhoria na
qualidade de vida das pessoas, principalmente quando analisamos aspectos como conforto,
longevidade, tratamento terapéutico, prevencdo de doencas e reuso dos recursos
manufaturados. A producdo de novos materiais e substancias, além do estudo das
caracteristicas fisicas e quimicas destes produtos, sdo concretizadas diariamente em
laboratérios de quimica em todo o planeta na tentativa de suprir essa demanda cada vez
maior e necessdria por substancias mais eficientes € menos danosas.

Dentre estes compostos podemos incluir as porfirinas e as ftalocianinas, ja que
as mesmas podem ser utilizadas em uma variada e numerosa gama de aplicagdes permeando
a drea médica (terapia fotodindmica) [1-5] e a tecnoldgica (cristal liquido) [6—10]. No que
tange a formacdo de fases liquido cristalinas (fases com comportamento simultaneo de
liquido e solido cristalino) sabe-se que vdrias porfirinas e ftalocianinas apresentam este
comportamento € que para observarmos a formagdo de mesofase (fase intermedidria)
necessitamos de compostos com centros relativamente rigidos e cadeias laterais flexiveis
[11].

Compostos macrociclicos aromdticos, como porfirinas e ftalocianinas,
normalmente, quando substituidos por longas cadeias laterais, podem apresentar uma ou
mais fases liquido cristalinas [12,13]. Com base nestas caracteristicas, porfirinas e
ftalocianinas derivadas do cardanol sdo compostos muito promissores em apresentar estas
propriedades (gerar mesofases) devido a juncdo de uma regido flexivel (cadeia pentadecilica
do cardanol) e outra central rigida (nticleo porfirinico ou ftalocianinico).

O uso do cardanol como substituinte lateral em compostos macrociclicos podera
dar a industria do caju mais uma finalidade para seu principal subproduto, o Liquido da
Casca da Castanha do Caju (LCC-técnico), o qual apresenta em sua composi¢do uma
mistura de cardanol, cardol, metil-cardol e material polimérico [14]. Portanto, a insercao do
cardanol em porfirinas e ftalocianinas agregard valor ao LCC a partir da aplicag¢do industrial
dos produtos gerados.

Devido a grande quantidade de subproduto proveniente da industria do caju,
cerca de 450 mil toneladas de LCC por ano [15], é extremamente importante a busca por

novas aplicacdes bem como o desenvolvimento de novos derivados do LCC por meio de
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metodologias, que numa perspectiva sustentdvel sejam mais eficientes, de baixo custo e que
gerem menos residuos. A relevancia cientifica e tecnoldgica desta matéria-prima proveniente
de uma fonte renovavel € evidente pelo nimero de trabalhos publicados a partir de derivados
do cardanol, onde apenas no periodo de dez anos, entre 2006—2015, foram produzidos 428
artigos nas mais diversas dreas [16]. Sendo que o método de purificacdo utilizado na grande
maioria destes trabalhos foi a cromatografia em coluna.

Assim, nossa abordagem foi baseada principalmente na sintese de novas meso-
porfirinas e de ftalocianinas derivadas do cardanol hidrogenado, investigando suas

propriedades liquido cristalinas.

1.2 Porfirinas e Ftalocianinas

Porfirinas e ftalocianinas s@o compostos macrociclicos aromdticos que
apresentam estruturas relativamente planares e rigidas. Estas macromoléculas apresentam
aspectos que as tornam atraentes para a indudstria em geral tais como: versatilidade sintética,
estabilidade térmica, catilise homogénea e heterogénea, propriedade fotoquimica, sistema «
conjugado extenso e respostas a campos elétricos ou magnéticos [17—22]. As porfirinas sao
compostos naturais encontradas em sistemas bioldgicos, e t€m em comum a subestrutura
macrociclica que consiste de quatro anéis pirrdlicos unidos por ligacdes metinicas, e a
diferenciacdo estrutural e quimica se deve aos substituintes nas posicdes meso e/ou f-
pirrélica [18]. J4 as ftalocianinas sdo compostos sintéticos, ou seja, ndo sao produzidos por
organismos vivos e sdo bastante utilizadas como corantes [23]. As Figuras 1 e 2 mostram as
estruturas bdsicas de uma porfirina e uma ftalocianina, respectivamente, bem como a
denominacdo dada a estes compostos de acordo com a posi¢do dos grupos incorporados a
molécula.

A adicdo de substituintes laterais e fons metdlicos no centro das porfirinas e
ftalocianinas podem melhorar as propriedades elétricas e magnéticas, proteger contra a
auto—oxidacao e evitar a dimerizacao [17]. Entretanto, o processo de metalacdo produz uma
mudanca significativa na simetria dos orbitais de fronteira e na conformagdo do anel
macrociclico. Estas modificacdes estruturais podem promover, em alguns casos, uma
diminuic¢do na energia das ligagdes do sistema aromdtico (niicleo do macrociclo) devido a
menor planaridade das moléculas.

Em porfirinas e ftalocianinas, o comportamento liquido cristalino pode estar

associado com a quantidade de 4tomos presentes na cadeia lateral e ao metal coordenado no
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centro destas macromoléculas. Normalmente, compostos que apresentam menos de 12 4to-

Figura 1— Estrutura molecular do nicleo porfirinico. Carbonos nas posi¢des 5, 10, 15 e 20
sdao denominados “carbonos em posi¢cdes meso”. Os atomos de carbono das posicoes 2, 3, 7,
8,12, 13, 17 e 18 sdo conhecidos como “carbonos nas posi¢des B-pirrolica”.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 2 — Estrutura molecular do nucleo ftalocianinico.
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Fonte: Elaborado pelo autor.



18
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mos em seus grupos laterais, e quando o metal coordenado € muito volumoso, estas
substiancias, na maioria dos casos, ndo formam mesofases [24—35]. Nesse sentido, a
obtencdo de novos compostos com caracteristicas estruturais € quimicas que favorecam uma
maior interacdo, lateral e central, nestas duas classes de materiais sdo de grande interesse e

relevancia para a ciéncia dos cristais liquidos discéticos (CLD).

1.3 Cristais Liquidos

As mesofases foram descobertas casualmente em 1888 pelo botanico austriaco
Friedrich Reinitzer [36] durante o estudo das propriedades térmicas do éster benzoato de
colesterila, Figura 3—a. Ele observou o surgimento de duas fases “liquidas”, uma turva e
outra transparente, durante o aquecimento de uma amostra deste éster derivado do colesterol.
Reinitzer, por ndo compreender estes resultados, enviou para o fisico alemao Otto Lehmann
[37] uma amostra deste composto. Lehmann, posteriormente, verificou que além do
benzoato de colesterila, outras substincias como o oleato de amonio (Figura 3—b) e o para-
azoxifenetol (Figura 3—c) apresentavam um estado fluido com propriedades birrefringentes.
Com base nestas observacgdes, onde alguns compostos podem combinar em uma tUnica fase
propriedades semelhantes de sélidos cristalinos, reflexdo diferenciada de luz, e de liquidos
isotrépicos (fluidez), Lehmann chamou estas substancias de cristal liquido (CL).

Considerado como o quarto estado da matéria, o cristal liquido € um fluido
ordenado intermedidrio, com propriedades observadas em soélidos cristalinos e em liquidos
isotrépicos. Estas fases liquido cristalinas, mesofases, apresentam caracteristicas peculiares
como: anisotropia em suas propriedades Opticas, elétricas e magnéticas, além de
propriedades mecanicas que conferem fluidez as moléculas. Portanto, o estudo de materiais
que geram mesofases pode ser conduzido de modo a avaliar as transi¢cdes de fase, os tipos de
forcas intermoleculares que governam estas transicdes, bem como a viabilidade na aplicagcao
destes compostos em dispositivos eletronicos [38, 39].

O mesomorfismo, formagdo de mesofases, € observado quando sobre um
determinado material atuam indutores, como temperatura e solvente. Onde, se o indutor
utilizado for a temperatura, serd gerado um cristal liquido termotrépico (CLT), ja no caso de
o indutor ser um solvente, o cristal liquido serd denominado de liotrépico (CLL) [40]. Os
cristais liquidos termotrépicos sdo influenciados pela temperatura, podendo apresentar mais
de uma mesofase, polimorfismo, quando aquecidos ou resfriados. J4 a formacdo de uma

mesofase liotrépica, pode ser observada quando sdo combinados compostos anfifilicos,
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espécies quimicas que apresentam regides polares e apolares, e 4gua. Assim, para as fases

Figura 3 — Estrutura molecular do: a) benzoato de colesterila; b) oleato de amonio; c) p-
azoxifenetol.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

liotrépicas, os principais fatores que possibilitam a sua formagdo sdo: a concentragdo, o
solvente e/ou a temperatura [41].

Na Figura 4, estd sendo mostrado como as moléculas podem se organizar nos
estados solido cristalino, na fase liquido cristalina (CL) e na liquido isotrdpica, a partir do
aquecimento de um composto. Na fase sdlida cristalina, as moléculas apresentam ordem

orientacional e posicional de longo alcance, j4, na fase CL € observado apenas a ordem
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orientacional ou posicional de longo alcance, enquanto que na fase liquida isotrdpica, as
moléculas ndo apresentam qualquer tipo de ordem orientacional ou posicional.

Em geral, compostos que tem em sua estrutura centros rigidos e cadeias laterais
longas e flexiveis, podem ser formadores de mesofases. Além disso, os cristais liquidos sdo
gerados, principalmente, por meio das interagdes intermoleculares do tipo ndo covalente
(interacdes m—m, ligagdes de hidrogénio e interagdes que levam a transferéncia de carga) [11].
Portanto, o estudo de compostos com propriedades liquido cristalinas, a partir de processos
de aquecimento ou resfriamento, deve ser conduzido de modo a produzir substancias com

estas caracteristicas estruturais.

Figura 4 — Organizacdo molecular com aumento da temperatura.
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Fonte: Bechtold, 1. H., 2005 [39].

1.4 Cristal Liquido Termotrépico (CLT)

Os cristais liquidos termotrépicos podem apresentar estruturas tridimensionais
do tipo colunar hexagonal, colunar retangular, calamitico, estruturas nemadticas, colestéricas
e lamelar. Arranjos do tipo colunar retangular (Col;) e colunar hexagonal (Coly) sdo
observados num maior nimero de meségenos discoticos, Figura 5. Esta preferéncia dos
materiais em apresentar texturas do tipo colunar ocorre provavelmente devido as interacdes
n stacking, entre os centros aromaticos das moléculas [42]. Estruturas do tipo discético
lamelar (Dr) sdo geradas, principalmente, quando as moléculas semelhantes a um disco

(discoéticas) utilizam suas cadeias laterais longas para interagir melhor com o solvente
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levando a uma inclinacao de suas moléculas, Figura 6.

Figura 5 — Mesofases discéticas. Np (nemdtica), Col, (colunar hexagonal) e Col; (colunar

retangular).

Fase Nematica Fase Colunar Fase Colunar
Discética Retangular Hexagonal
(No) (Col) (Coly)

Fonte: Westphal, E., 2009 [41].

Figura 6 — Organizacao das moléculas numa mesofase discotica lamelar (D).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As mesofases discéticas (CLD) foram mencionadas pela primeira vez por
Chandrasekhar e colaboradores [43], quando eles estudavam ésteres derivados do benzeno.
Desde entdo, vérios compostos de origem natural e sintéticos, inclusive compostos
metalados, apresentaram propriedades semelhantes, onde, normalmente, substancias que
possuem centros com trés, quatro, seis ou oito cadeias laterais longas sdo formadoras de
fases discoticas, Figura 7. Atualmente, sdo conhecidos cerca de 50 diferentes grupos,
localizados na parte central das moléculas, que contribuem para a formagao de fases CLD.
Estes grupos podem ser derivados do benzeno e naftaleno, compostos macrociclos derivados

do fenil acetileno e metaciclofano, heterociclos derivados da triazina, bem como porfirinas e
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ftalocianinas [42].

Figura 7 — Estruturas moleculares de uma ftalocianina e uma porfirina, e a semelhanca
destas com um disco.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

1.5 Sintese de Porfirinas

O processo de obtencdo de porfirinas segue uma metodologia que consiste na
reacdo de condensacdo do pirrol com um aldeido especifico seguido pela oxidacdo do
porfirinogénio formado, macrociclo tetrapirrlico ndo aromatico. Este procedimento foi
originalmente desenvolvido por Rothemund [44] e aprimorado por Adler-Longo e
colaboradores devido ao uso de catalisadores &cidos [45—47]. Apesar dos baixos
rendimentos, aproximadamente 20%, alcancados pelas modifica¢des na sintese de porfirinas
proposta por Adler-Longo e colaboradores, a simplicidade deste método possibilitou a
obtencdo de uma grande variedade de tetra-aril e tetra-alquilporfirinas. J4 Lindsey e
colaboradores [48], conseguiram obter melhores rendimentos, ~ 50%, quando elaboraram
um procedimento que utilizava um 4cido de Lewis, BF3, dentre outros, como catalizador da
reacdo de condensacdo do pirrol. Estas alteracdes propostas por Lindsey permitiram a
producio de porfirinas de forma prética e em quantidades aprecidveis.

Mais recentemente, porfirinas assimétricas (AsB, A2B», etc.) foram obtidas por
meio da condensacdo de dois ou mais aldeidos diferentes como material de partida na
presenca de pirrol, Figura 8 [49,50]. Porfirinas assimétricas sao moléculas que apresentam
algumas vantagens quando comparadas a porfirinas simétricas (A4), como: baixa tendéncia
em gerar agregados, grupos que nos permitem trabalhar com uma variedade maior de
solventes ¢ um momento de dipolo que pode facilitar a injecdo de elétrons na banda de

condugdo do 6xido de titanio (TiO2) [51].
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Figura 8 — Esquema geral de reacdo para uma porfirina assimétrica do tipo A3B. Para este
composto, hipotético, foram utilizadas trés moléculas do aldeido com R1 e uma molécula do
aldeido com a unidade R2.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

1.6 Sintese de Ftalocianinas

As primeiras ftalocianinas foram obtidas acidentalmente em dois momentos e
situacodes distintas. Braun e Tcherniak observaram, em 1907, o surgimento de um material de
coloracdo azul ao aquecer a orto-cianobenzamida em altas temperaturas [52]. J4 em 1927,
Diesbach e Weid produziram um material similar, de alta estabilidade quimica e térmica, ao
tentar converter o orto-dibromobenzeno em ftalonitrila [53]. Porém, foi apenas em 1934 que
Linstead e colaboradores sintetizaram algumas ftalocianinas livre e metaladas [54], e
enviaram amostras destes materiais para que Robertson, por meio de medidas de raios-X,
elucidasse as estruturas das ftalocianinas [55—59]. Além disso, eles chamaram estes novos
compostos de ftalocianinas, ja que estas moléculas podiam ser obtidas a partir do anidrido
ftalico (ftalo) e por serem so6lidos de cor azul-esverdeada (ciano).

Atualmente, as ftalocianinas sdo muito empregadas como corantes na indudstria
téxtil e de equipamentos para impressao [60, 61]. Devido a essa importancia industrial e a
novas aplicagdes como em terapia fotodindmica (TFD), mostradores digitais de cristal
liquido (LCD) e em diodos emissores de luz organicos (OLEDs), foram desenvolvidas novas
metodologias que podem ser empregadas na obtengdo de ftalocianinas livre, auséncia de
metal, e em metaloftalocianinas com bons rendimentos, de facil reproducdo e meios

reacionais que permitem a utilizacdo de uma grande variedade de precursores, Figura 9 [62].
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Figura 9 — Esquema geral de reacio para a obten¢do de ftalocianinas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

1.7 Biomassa na Obtencao de Compostos Macrociclicos

O liquido da casca da castanha de caju (LCC) é formado por fendis substituidos
que possuem em comum uma cadeia lateral alifatica pentadecilénica (15 dtomos de carbono),
possuindo diferentes graus de insaturagcdo, que podem variar de 0 a 3 [63,64]. O LCC € uma
substancia viscosa e cdustica, que impregna o mesocarpo da castanha e constituido por uma
mistura de compostos fenolicos os quais se destacam: cardol (15-20% em peso), 4cido
anacardico (60—-65% em peso), cardanol (10% em peso) além de tracos de 2-metilcardol
(5%), quando in natura, Figura 10. Possui cor ambar claro e caracteristicas vesicantes, cuja
finalidade € proteger a améndoa de predadores e intempéries, preservando o seu poder

germinativo.
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Figura 10 — Principais constituintes do LCC e insaturagdes da cadeia lateral pentadecilica.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

No LCC comercial (pirolisado), obtido como subproduto do processamento
industrial da améndoa do caju, essa cadeia insaturada permanece inalterada em seus
constituintes sendo responsdvel por vdrias caracteristicas peculiares do LCC, como
solubilidade e reatividade, que realcam seu desempenho em um grande nimero de
aplicagoes [65—67]. A literatura apresenta alguns estudos relacionados as porfirinas e
ftalocianinas sintetizadas a partir do cardanol, assim como o processo de metalacdo destas
macromoléculas com zinco, cobre, cobalto, niquel, dentre outros metais [68—71]. Porém,
ndao ha registro de estudos no sentido de desvendar as provdveis caracteristicas de cristal
liquido destes compostos, ideais candidatos para esse tipo de aplicacdo, especialmente por

possuirem quatro grupamentos contendo mais de 12 atomos de carbono cada.

1.8 Métodos de Purificacio

Quando se busca caracterizar e determinar as propriedades de um composto, é
extremamente importante que o mesmo tenha sido submetido a um processo de purificacio
prévio. Rotineiramente, em compostos organicos, estes processos sdo empregados em escala
laboratorial e industrial por meio das mais variadas técnicas tais como: particdo liquido-
liquido, filtragdo, cromatografia, cristaliza¢do, recristalizacio (composto sdlido a

temperatura ambiente) e em alguns procedimentos utiliza-se mais de uma destas técnicas
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[72,73].

Os processos de particdo liquido-liquido sdo bastante empregados na purificagao
de compostos organicos devido a sua comprovada eficdcia em retirar solventes indesejados e
algumas impurezas presentes na mistura obtida apds o término da reacdo, bem como facilitar
a separacdo dos compostos de interesse por meio de técnicas mais efetivas no que diz
respeito ao isolamento de substincias puras [74]. Neste processo utiliza-se uma mistura de
liquidos imisciveis, normalmente um solvente organico e dgua, para separar as substincias
organicas (fase organica) dos compostos inorganicos (fase aquosa).

Métodos cromatogréificos sdo amplamente difundidos no meio cientifico por sua
relativa simplicidade, versatilidade, variedade e eficiéncia [75]. Essa técnica se baseia nas
diferencas de interagdo entre os compostos organicos € a fase estaciondria, podendo esta
separacdo ocorrer por diferenca de polaridade, de tamanho, de solubilidade no eluente,
dentre outros [76]. Porém, este procedimento apresenta algumas desvantagens quanto aos
provéveis danos ambientais gerados pela sua utilizacdo, como: uso de solventes toxicos e em
grandes quantidades, clorados, hidrocarbonetos, dentre outros, geracdo de residuos sdlidos
toxicos (subprodutos e reagentes) e descarte da fase estaciondria, gel de silica, alumina,
dentre outras.

A recristalizacdo € uma metodologia que pode ser utilizada como alternativa aos
métodos cromatogréaficos. Esta técnica se baseia em purificar um sélido por meio de sua
solubilizacdo quando aquecido e subsequente resolidificacdo quando resfriado [77]. Isso
ocorre devido a baixa solubilidade de um dos compostos presentes no sélido, a temperatura
ambiente e a boa solubilidade desta substincia a quente. Essa caracteristica pode ser
observada quando escolhemos o solvente mais adequado para cada situacdo. Ou seja, é
importante que se determine inicialmente a solubilidade dos compostos presentes na mistura
para que assim possamos obter o composto de interesse com bons rendimentos e pureza

apos resfriamento e filtragao do sélido.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

e Sintetizar novos derivados meso-porfirinicos assimétricos e ftalocianinas a
partir do cardanol, constituinte majoritdrio do Liquido da Casca da Castanha de Caju (LCC-

técnico), investigando suas caracteristicas liquido cristalinas.

2.2 Especificos

e Sintetizar e caracterizar uma nova meso-porfirina assimétrica, uma

ftalocianina e seus andlogos metalados com fons Zinco, Cobre, Cobalto e Niquel;

e Determinar as caracteristicas liquido cristalinas dos compostos sintetizados
através das técnicas de: calorimetria exploratoria diferencial (DSC); difratometria de raio-X

e microscopia Optica de luz polarizada (MOLP);

e Minimizar a geracdo de residuos sélidos e liquidos na etapa de producdo dos

precursores;

e Otimizar a sintese de porfirinas derivadas do cardanol hidrogenado por meio

da producdo mais eficiente de seu precursor aldeido;
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3 EXPERIMENTAL
3.1 Métodos de Caracterizacao das Mesofases

A avaliagdo do conjunto das informagdes obtidas por meio das técnicas de
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), Difracdo de Raio-X (DRX) e Microscopia
Optica de Luz Plano-Polarizada (MOLP), é um processo bastante eficaz e seguro na
elucidacdo de uma mesofase por meio das mudangas de organizacdo das moléculas de um

determinado composto quando estas sdo aquecidas, resfriadas ou tratadas com solventes.
3.1.1 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A calorimetria exploratéria diferencial, mede a quantidade de calor (AH)
envolvida num processo quimico (oxidac¢do, reducdo, desidratacao, etc.) ou fisico (transicoes

de fase), por meio do aquecimento e resfriamento controlados de um sistema.

Figura 11 — Curva de DSC mostrando eventos endotérmicos (descendentes).
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Fonte: Erbetta, C. D. C., 2011 [79].

Nesta andlise o sistema formado pelo composto de interesse € um material de referéncia,
normalmente € utilizado um cadinho de aluminio, sdo mantidos isotermicamente por meio
de aquecedores individuais (método da compensacdo de energia) ou isotermicamente num
forno com sensores individuais de calor (método do fluxo de calor) e atmosfera controlada,
podendo esta ser inerte ou oxidativa. Nos equipamentos que utilizam o método do fluxo de

calor, os sensores individuais detectam a diferenca na temperatura da amostra e referéncia,
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transformando as variagdes de temperatura em diferenca de potencial (mW). Estas
diferencas sdo os dados necessérios para a constru¢do de um gréfico que relaciona diferenca

de potencial em mW com temperatura em °C, Figura 11 [78—80].

3.1.2 Microscopia Optica de Luz Polarizada (MOLP)

Compostos mesogénicos apresentam texturas que indicam a formacdo de
mesofases devido as interacOes dependentes da simetria dos compostos, dos defeitos nas
transicdes de fases bem como das condi¢cdes de superficie, e estas sdo tipicas de cada
mesofase. Normalmente, os cristais liquidos discéticos Coln apresentam texturas pseudo
conica focal (Figura 12—a), conica focal (Figura 12—b) esferuliticas (Figura 12—c), e linhas

defeituosas (Figura 12—d, “straight linear defects”).

Figura 12 — Texturas de fases Coln. a) pseudo conica focal, b) conica focal, c) esferulitica e
d) linhas defeituosas.

Fonte: Laschat, S., 2007 [81].

Enquanto nos Col; as texturas em forma de ventilador (“fan-shaped”) e mosaico
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sd0 as mais comuns [81].

A visualizacdo destas texturas no microscopio optico, Figura 13, s6 é possivel
porque as mesmas sdo birrefringentes, fendmeno no qual um feixe luminoso € refratado
dividindo-se em dois. No microscépio hd dois polarizadores dispostos a 90° entre si, 0
primeiro polariza a luz e o segundo, conhecido como analisador, permite a passagem da luz
refratada pela amostra mostrando ao observador a textura da fase. Desta forma se ndo
houver refra¢do a luz se extinguird quando chegar ao analisador, o que ocorre nos liquidos

isotrépicos, e nenhuma imagem serd observada [81, 82].

Figura 13 — Ilustracdo do funcionamento de um microsc6pio 6ptico.
Fontede Luz

Polarizador

‘ Luz Polarizada
M~

v Luz Desviada

Analizador

Textu}a Observada

Fonte: Adaptado de Westphal, E., 2009 [41].

3.1.3 Difratometria de Raio-X

Compostos que possuem algum grau de ordenamento sistemdtico podem difratar
raios-X, como nas fases cristalinas, que por ventura venha a incidir sobre a sua superficie em
regides (angulos) especificas para uma dada amostra e estrutura. A determinagdo
microestrutural destes materiais estd baseada principalmente na obtencao e andlise do padrao
de difracdo (difratograma) da substancia sob investigacdo e, como ja mencionado
anteriormente, este padrao € inico para cada organizacao molecular [83, 84].

A Figura 14 mostra o padrdo de difracdo de uma ftalocianina liquido cristalina
metalada com zinco, onde a relacdo entre a intensidade dos picos de difracdo (unidade

arbitrdria, eixo Y) com o angulo de difracdo 20, relacao entre o dngulo do feixe de raio-X
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incidente e o difratado (eixo X), geram o difratograma.

Nos cristais, a distancia entre os planos periddicos sdo os responsdveis pela
difracdo dos raios-X, enquanto que em mesdgenos as distdncias entre os planos moleculares
na fase esmética ou a distancia entre as colunas numa fase colunar promovem a difra¢ao
destes raios. Para que haja difracdo de raios-X é necessario que seja obedecida a condi¢io
imposta pela equacdo 1, lei de Bragg [81], onde 0 é o dngulo de incidéncia do raio-X, d é a

distancia entre os planos da estrutura cristalina e A é o comprimento de onda do raio-X [41].

Figura 14 — Padrao de difracido de um cristal liquido discético (ftalocianina de zinco).
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Fonte: Bechtold, 1. H., 2012 [84].
A = 2d send (D

O difratograma de uma mesofase Coln mostra um pico intenso na regiao de
baixo angulo em 26, referente ao pico de Bragg 100 (distancia interplanar dioo, Figura 15), e
os picos de menor e maior intensidades relacionam-se de acordo com as relacdes
geométricas de um hexagono regular: V3, 2, V7, 3, V12 e V13, correspondendo aos picos de
Bragg 110, 200, 210, 300, 220 e 310, respectivamente. J4 o espacamento entre as moléculas
numa mesma coluna, geram um outro pico de Bragg na regido de angulo alto denominado
001. Ao contrério do que € observado nos difratogramas de compostos Coln, nos Col; vé-se
dois picos na regido de baixo angulo (devido a quebra na simetria da molécula) com
intensidades proximas, designados como 200 e 110 [81].

O parametro de cela (a) mostrado na Figura 15 corresponde ao didmetro

molecular e pode ser calculado a partir da equacdo 2, onde n € o nimero de picos de Bragg
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utilizados, e os picos que porventura ndo sejam visualizados nos difratogramas podem ser

determinados utilizando para isso a equacao 3, onde h e k sdo os indices de Miller [41].

2
a = n_\/g(dloo + \/§d110 + 2d200) (2)

1 4(h2+k2+hk)
dﬁk T3 a?

3)

Figura 15 — Picos de Bragg para uma mesofase Col, e o parametro de cela (a) dessa
estrutura.
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Fonte: Westphal, E., 2009 [41].

3.2 Materiais e Métodos
3.2.1 Reagentes e Solventes

Os reagentes utilizados neste trabalho foram adquiridos com as seguintes
procedéncias: Sigma-Aldrich, Vetec, Dindmica, Acrds Organics e Synth e empregados sem
purificacdo prévia. J4 os solventes foram previamente destilados antes de suas utilizagdes.

Hidréxido de Potassio (KOH — Vetec), Cloroféormio (CHCIl3; — Vetec), N,N-
dimetilformamida (DMF, HOCN(CH3), — Vetec), Acetato de etila (CH3;COOCHCH3 —
Vetec), Carbonato de potdssio anidro 99% (K>COs3; — Dinamica), Alcool etilico (C2Hs50OH —
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Dinamica), Alcool metilico (CH;OH — Dinamica), Alcool butilico (C4HsOH — Vetec), 4-
hidroxibenzaldeido 98% (C7H¢O2 — Aldrich), 3-n-pentadecilbenzeno (cardanol hidrogenado
— Aldrich) Dimetilsulféxido (DMSO - Vetec), Trifluoreto de boro eterado dietilico
(BF3.C4H100 — Aldrich), 1,2-dibromoetano (C2HsBr2 — Aldrich), Pirrol 98% (Cs4HsN), 2,3-
dicloro—5,6—diciano-1,4-benzoquinona 98% (DDQ, CsCl2N20; — Aldrich), 4-nitroftalonitrila
99% (CsH3N30O2 — Aldrich), 1,8-diazobiciclo[5.4.0Jundec-7-eno 98% (DBU, CoHisN2 —
Aldrich), Gel de silica (SiO2 — Acrés Organics) e Nitrogénio (N2 — White Martins).

3.2.2 UV-vis

Para as analises de UV-vis, foi utilizado um espectrofotometro VARIAN, modelo
Cary 5000. Os espectros foram obtidos usando cubetas de quartzo de 1,0 cm de caminho

optico. Todas as amostras foram solubilizadas em cloroférmio.

3.2.3 Infravermelho (IV)

Os espectros na regido do infravermelho, foram obtidos através de um
espectrofotometro FT—IR, PERKIN-ELMER, Spectrum One. As amostras foram preparadas
sob a forma de pastilhas de KBr.

3.2.4 RMN 'H e 3C

Os espectros RMN de 'H e '’C foram obtidos em um espectrdmetro de
Ressonincia Magnética Nuclear AVANCE DPX 300 BRUKER, operando a 300 MHz ('H) e
75 MHz (3C). O solvente utilizado na diluicdo das amostras foi cloroférmio deuterado

(CDCI3).

3.2.5 CG-EM

Os espectros de massa dos precursores, 1-(2-bromoetoxi)-3-pentadecilbenzeno, 4-[2-(3-
pentadecilfenoxi)etoxi]benzaldeido e 4-(3-pentadecilfenoxi)ftalonitrila, foram obtidos em
um espectrometro SHIMADZU QP-2010 ULTRA acoplado a um cromatdgrafo gasoso,
usando uma coluna capilar de (5%-fenil)-metilpolisiloxano (DB-5; 30 m x 0.25 mm), tendo

hélio como gas carreador com fluxo continuo de 1 mL/min e ionizado por impacto de
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elétrons com energia de 70 eV.

3.2.6 EM (MALDI-TOF)

As amostras das meso-5-mono-4-hidroxifenil-10,15,20-tri-4-[2-(3-pentadecilfe-
noxi)etoxi]fenil porfirinas e das 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis(-3-pentadecilfenoxi)
ftalocianinas foram analisadas em um equipamento Bruker Microflex LT (Maldi-Tof),
usando como matriz o acido alfa-ciano-4-hidroxicinAmico, € 5% 4cido trifluoroacético

(TFA) em diclorometano como fase mével.

3.2.7 Anadlise Elementar (CNH)

As composicdes percentuais das amostras foram obtidas num analisador

elementar Perkin Elmer 2400 Series II.

3.2.8 DSC

As andlises foram realizadas em equipamento Mettler Toledo DSC823e na
temperatura abaixo da degradacdo dos materiais, com razdao de aquecimento/resfriamento de
10 °C/min, atmosfera de N> com vazdo de 50 mL/min, cadinho de platina e massa de

amostra de 5,0 mg.

3.2.9 Analise Termogravimétrica (TG)

As curvas termogravimétricas foram obtidas em um equipamento da marca
METTLER TOLEDO TGA/SDTA 851e, conduzidas sob atmosfera de Nz (fluxo de 50
cm?®/min), com taxa de aquecimento de 10 °C/min em uma faixa de temperatura entre 25 —

800 °C). Utilizou-se cadinho de Pt com aproximadamente 5 mg de amostra.
3.2.10 Microscopia Optica
As andlises foram realizadas em microscopio Optico Leica DM2500P equipado

com polarizadores e objetivas corrigidas para medidas polarizadas.

3.2.11 Difratometria de Raios-X
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Os picos de difracdo dos compostos que apresentaram texturas compativeis com
estruturas liquido cristalinas, foram obtidos utilizando um difratometro Xpert modelo MPD,
com tubo de Co em 40 kV e 30 mA. Nas andlises foram utilizados 5 s para cada passo de

contagem de tempo e uma faixa de 1° /min na escala de 3° a 50° em 20.

3.3 Sintese dos Precursores da Porfirina Assimétrica e da Ftalocianina Derivada do

LCC

A metodologia utilizada na sintese dos precursores foi baseada em
procedimentos descritos na literatura [70,85—88], com algumas modifica¢des, e purificados

por dois métodos: a) andlise cromatografica em coluna aberta e b) recristalizacao.

3.3.1 1-(2-bromoetoxi)-3-pentadecilbenzeno

A sintese do 1-(2-bromoetoxi)-3-pentadecilbenzeno (composto 1) foi realizada
pela reacdo entre 1,2-dibromoetano (15,0 mL — 174,00 mmol) com o cardanol hidrogenado
(4,0 g — 13,16 mmol) utilizando hidréxido de potéssio (2,2 g — 39,49 mmol) como base. O
sistema foi mantido sob refluxo por aproximadamente 6 horas, Figura 16. A reacdo foi
acompanhada por CCD, onde foi observado o surgimento de uma nova mancha referente ao
composto de interesse.

Método a): Apos o término da reagcdo, a mistura reacional foi diluida com
acetato de etila (AcOEt, 200 mL) e na sequéncia fez-se uma particdo com &dgua destilada
(200 mL). A fase organica (solucdo de AcOEt) foi concentrada e purificada em coluna
cromatografica com 5,0 cm de diametro e 35,0 cm de altura, utilizando gel de silica como
fase estaciondria, e como fase mdével uma mistura de hexano/ AcOEt na proporc¢do de 95/5.
O produto (composto 1) foi obtido na primeira fracdo eluida (50 mL), e que ao ser
concentrado o mesmo apresentou-se como um sélido branco, cujo rendimento foi de 89%
(4,80 g).

Meétodo b): 50 mL de dgua destilada foram adicionados a mistura reacional e em
seguida o material foi filtrado, lavado com mais 150 mL de 4gua destilada e apds recolher o
s6lido obtido em um Béquer, adicionou-se 100 mL de metanol. Entdo, iniciou-se o processo
de aquecimento a 65 °C o qual produziu duas fases, uma incolor e outra alaranjada. A fase

incolor, contendo o composto 1, foi transferida para um Béquer, e este método usando
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metanol foi repetido com a fase amarela (1 impuro). Apds repetir o processo duas vezes,
reutilizando o metanol, a solugdo metandlica obtida (fase incolor) foi resfriada e o composto
puro recristalizou como um sélido branco (fusdo 43—44 °C). O produto foi filtrado, lavado
com 200 mL de dgua destilada para retirar resquicios de solvente e sais, e depois de remover

completamente a d4gua adicionada, o composto 1 foi obtido com rendimento de 86% (4,64 g).

3.3.1.1 Dados espectrométricos do composto 1

RMN 'H (300 MHz, CDCls) d: 0,89 (t, 3H, J = 6,9 Hz, CH3), 1,26 (s, 24H,
CH>—(CH2)1>—CH3), 1,61 (m, 2H, Ph—CH>—CHb), 2,58 (t, 2H, J = 7,5 Hz, Ph—CHb>), 3,64 (t,
2H, J=6,3 Hz, Br—CH>), 4,29 (t, 2H, J = 6,3 Hz, O—CH>), 6,71-7,22 (4H, Ph—H). IV (KBr)
cml: 2922, 2852, 1603, 1584, 1487, 1447, 1255, 1157, 1024, 874. CG-EM, m/z para
C23H39BrO [M*] =412.

Figura 16 — Esquema reacional de obtencdo do 1-(2-bromoetoxi)-3-pentadecilbenzeno
(Composto 1).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

3.3.2 4-[2-(3-pentadecilfenoxi)etoxi]benzaldeido

A obtencdo do 4-[2-(3-pentadecilfenoxi)etoxi]benzaldeido (composto 2, Figura 17)

ocorreu por meio de dois procedimentos: um de 30 h, e outro de 6 h de reagdo (nova
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metodologia).

Na reacdo de 30 h foi utilizado o composto 1 (3,0 g — 7,30 mmol) e o p-
hidroxibenzaldeido (1,3 g — 10,90 mmol), tendo como base o carbonato de potdssio anidro
(3,0 g — 21,90 mmol), em 100 mL de acetona. Manteve-se o sistema a aproximadamente
70 °C por cerca de 30 horas. Na reacdo realizada em 6 h, empregou-se as mesmas
quantidades do composto 1 e do p-hidroxibenzaldeido descritos anteriormente, tendo como
base hidréxido de potdssio anidro (1,3 g — 23,30 mmol), em 50 mL de DMF. O sistema foi
mantido a 100 °C por cerca de 6 horas. Em ambos os casos a reacdo foi monitorada por
CCD.

Método a): Apés o término da reacdo, a mistura reacional foi diluida com AcOEt
(200 mL) e na sequéncia fez-se uma particdo com agua destilada (200 mL). A fase organica
foi concentrada e purificada em coluna cromatografica com 5,0 cm de didmetro e 35,0 cm de
altura, utilizando gel de silica como fase estaciondria, e como fase mével uma mistura de
hexano/AcOEt na propor¢ao de 95/5. O produto (composto 2) foi obtido na segunda fracdo
eluida (50 mL), e que ao ser concentrado o mesmo apresentou-se como um s6lido branco
(fusdao 72 °C), cujo rendimento foi de 61% (2,04 g) na reacdo de 6 h e 38% (1,25 g) na
reacdo em 30 h.

Método b): 50 mL de dgua destilada foram adicionados a mistura reacional e em
seguida o material foi filtrado, lavado com mais 150 mL de dgua destilada e apds recolher o
s6lido obtido em um Béquer, adicionou-se 100 mL de metanol. Entdo, iniciou-se o processo
de aquecimento a 65 °C o qual produziu duas fases, uma incolor e outra alaranjada. A fase
incolor, contendo o composto 2, foi transferida para um Béquer, e este método usando
metanol foi repetido com a fase amarela. Apds repetir o processo duas vezes, reutilizando o
metanol, a solu¢do metandlica obtida (fase incolor) foi resfriada e o composto puro
recristalizou como um so6lido branco. O produto foi filtrado, lavado com 100 mL de dgua
destilada para retirar resquicios de solvente e sais, e depois de remover completamente a
dgua adicionada o composto 2 foi obtido com rendimento de 56% (1,8 g) nareacio de 6 h e

58% (1,9 g) na reagdo de 30 h.

3.3.2.1 Dados espectrométricos do composto 2

RMN 'H (300 MHz, CDCl3) &: 0,89 (t, 3H, J = 6,3 Hz, CHs), 1,26 (s, 24H,
CH>—~(CH,)12~CHs), 1,61 (m, 2H, Ph—~CH,—CH>), 2,59 (1, 2H, J = 7,5 Hz, Ph—CHb), 4,38 (d,
4H, J = 5,8 Hz, O-CH,~CH>-0), 6,76-7,88 (8H, Ph-H), 9,91 (s, 1H, (~COH, aldeido). TV
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(KBr) cm!: 2918, 2849, 1680, 1603, 1506, 1460, 1244, 1167, 1068, 970. CG—EM, m/z para
C30H1403 [M*] = 452.

Figura 17 — Esquema reacional de sintese do composto 2.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

3.3.3 Sintese da 4-(3-pentadecilfenoxi)ftalonitrila (composto 3)

O composto 3 foi obtido pela adicdo de cardanol hidrogenado (360,0 mg — 1,2
mmol) e 4-nitroftalonitrila (180,0 mg — 1,0 mmol) em 30 mL de DMSO. Em seguida, a
mistura foi aquecida a 90 °C e mantida sob agitacdo em atmosfera de nitrogénio na presenca
de 1,8-diazobiciclo[5.4.0]Jundec-7-eno (DBU, 180,0 uL — 1,2 mmol) por 3 horas, Figura 18.

Método a): apds resfriamento, o material de interesse foi submetido a um
processo de particdo utilizando 100 mL de dgua e 100 mL de cloroférmio, onde os
resquicios de dgua foram retirados com Mg>SOg4 anidro e a fase organica (cloroférmio) foi
concentrada. A mistura foi purificada em coluna cromatografica utilizando gel de silica e
cloroférmio como eluente. O composto de interesse (3) foi obtido como um sélido branco

(fusdao 47-49 °C) na primeira frac¢do eluida e concentrado, com rendimento de 86% (394,0

mg).
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Meétodo b): 50 mL de dgua destilada foram adicionados a mistura reacional e em
seguida o material foi filtrado, lavado com mais 150 mL de solu¢do de 4cido cloridrico (HCI,
5%) e ap0s recolher o sélido obtido em um Béquer, adicionou-se 10 mL de metanol. Entdo,
iniciou-se o processo de aquecimento a 65 °C o qual produziu duas fases, uma incolor e
outra alaranjada. A fase incolor, contendo o composto 3, foi transferida para um Béquer, e
este método usando metanol foi repetido com a fase amarela (composto 3 impuro). Apds
repetir o processo duas vezes, reutilizando o metanol, a solu¢do metandlica obtida (fase
incolor) foi resfriada e o composto puro recristalizou como um sélido branco. O produto foi
filtrado, lavado com 50 mL de dgua destilada para retirar resquicios de solvente e sais, e
depois de remover completamente a 4gua adicionada, o composto 3 foi obtido com

rendimento de 50% (230,0 mg).
3.3.3.1 Dados espectrométricos do composto 3

RMN 'H (300 MHz, CDCl3), d: 0,88 (t, 3H, J = 6,9 Hz, CH3), 1,26 (s, 24H,
CH>—(CH2)12—CH3), 1,59 (m, 2H, Ph—CH,—CH>), 2,66 (t, 2H, J = 8,0 Hz, Ph—CH>),
6,88—7,75 (7TH, Ph—H). IV (KBr), cm™: 2918, 2851, 2230, 1580, 1483, 1248, 1169, 1086,
959. CG—EM, m/z para C20H3sN2O [M*] = 430.

Figura 18 — Esquema reacional para a obtenc@o do composto 3.

|N|

OH

DBU / DMSO

A\

+ -

90 °C,3h ©,

C15Ha1 NO,

C1sH34

Cardanol hidrogenado 4-nitroftalonitrila Composto 3 (86%)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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3.4 Sintese da Nova Porfirina Assimétrica e Seus Complexos Metalicos

3.4.1 meso-5-mono-4-hidroxifenil-10,15,20-tri-4-[2-(3-pentadecilfenoxi)etoxi]fenil

porfirina (composto 4a)

A nova meso-porfirina assimétrica 4a foi sintetizada a partir da adi¢do dos
seguintes reagentes num baldo de 100 mL: composto 2 (300,0 mg — 0,66 mmol), p-
hidroxibenzaldeido (27,0 mg — 0,34 mmol), pirrol (75,0 uL — 0,88 mmol), trifluoreto de boro
(28,0 uL — 0,22 mmol), 2,3-dicloro-5,6-diciano-1,4-benzoquinona (DDQ, 113,0 mg — 0,50
mmol) e cloreto de sédio (937,0 mg — 16,25 mmol) em 50 mL de uma mistura de solventes
constituida por cloroférmio/etanol (etanol 0,8%). A mistura reacional foi mantida em
atmosfera de N>, a temperatura ambiente, e agitacdo constante por 1 hora. O progresso da
reacdo foi monitorado por CCD, através da verificagdo do surgimento e concomitante
aumento na intensidade de uma mancha esverdeada referente ao composto de interesse
(composto 4a). O tratamento da mistura reacional foi feito por meio de cromatografia em
coluna de gel de silica com 3,5 cm de diametro e 40,0 cm de altura, onde como eluente foi
utilizado cloroférmio/etanol numa razao de 98/2. O material de coloracdo violeta foi obtido
na segunda fracdo eluida em coluna cromatogrifica, apresentando rendimento de 34%

(136,0 mg), Figura 19.

3.4.1.1 Dados espectrométricos do composto 4a

RMN 'H (300 MHz, CDCls), 6: -2,73 (s, 2H, N-H), 0,88 (t, 9H, J = 6,5 Hz,
CH3), 1,26 (s, 72H, CH>—(CH2)1>—CHa), 1,67 (m, 6H, Ph—CH>—CHb>), 2,64 (t, 6H, J = 8,0
Hz, Ph—CH>), 4,52 (d, 12H, J = 4,5 Hz, O—(CH2)>—0), 5,29 (s, 1H, Ph—OH), 6,85—8,09
(28H, Ph—H), 8,84 (s, 8H, H B—pirrdlico). RMN *C (75 MHz, CDCls), §: 13,85 (CH3),
22,42 (CH—CH3), 29,43-31,66 (CH>—(CH2)13-CHs), 35,83 (Ph—CH), 66,22
(O—(CH»)2—0), 111,37-158,45 (C—sp® de anel aromdtico). IV (KBr), cm™: 3319, 3067,
2923, 2852, 1607, 1583, 1509, 1448, 1350, 1244, 1158, 1071, 967. UV—vis (CH2Cl2, Amix),
nm: 421, 516, 557, 592, 649. EM (MALDI-TOF), m/z para C113H144N4O7 [M*] = 1670.
Andlise elementar (CNH) para C113H144N4O7, observado: C = 81,29%, N = 3,65%, H =
8,76%; requerido: C = 81,25%, N = 3,35%, H = 8,69%.
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Figura 19 — Esquema reacional de sintese da nova porfirina assimétrica derivada do cardanol
hidrogenado (composto 4a).

Ry
(0] H
H
0 |
N CHCl3, NaCl, BF3
’ )J\ . ¥ 4 > R Rz
R4 H \ / DDQ, 1h
composto 2 OH pirrol
p-Hidroxibenzaldeido
R4

composto 4a  (34%)

O Q
R2= p-CgH40H CisH31

Fonte: Elaborado pelo autor.
3.4.2 Metaloporfirinas (4b—e)

Na sintese das meso-porfirinas metaladas, o composto 4a (100,0 mg — 0,06
mmol) foi solubilizado em 20 mL de cloroférmio (CH3Cl) num baldo de 100 mL. Em
seguida, a solucdo foi aquecida até atingir a temperatura de 60 °C, entdo o sal do metal de
interesse [M(OAc)2 (M = Ni, Co, Cu e Zn)]; 1100,0 mg — 6,00 mmol) foi dissolvido em 20
mL de etanol e adicionado a mistura reacional, a qual foi mantida sob refluxo a temperatura
de aproximadamente 80 °C por 3 h, sob atmosfera inerte (N2). A reacdo foi monitorada por
CCD, e quando ndo se observou mudancas na intensidade da mancha avermelhada, referente
ao composto de interesse, a sintese foi interrompida. A seguir, fez-se uma particao liquido-
liquido com dgua destilada (200 mL) e diclorometano (200 mL) para retirar o excesso de sal
do metal que ndo reagiu e o DMF. O material foi entdo concentrado e purificado em coluna
cromatografica (2,5 cm de didmetro e 25,0 cm de altura), utilizando gel de silica e uma
mistura de cloroférmio/etanol (98:2) como fase moével. As porfirinas metaladas foram
obtidas como um sélido violeta com rendimentos de 89% para 4b (niquel porfirina, 92 mg),
79% para 4c¢ (cobalto porfirina, 82 mg), 83% para 4d (cobre porfirina, 86 mg) e 65% para 4e
(zinco porfirina, 68,0 mg). Estas substancias foram coletadas na primeira fracdo eluida da

coluna, Figura 20.
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3.4.2.1 Dados espectrométricos dos compostos 4b—e.

4b: RMN 'H (300 MHz, CDCl3), &: 0,88 (t, 9H, J = 6,3 Hz, CH3), 1,26 (s, 72H,
CH>—(CH2)1>—CHa), 1,64 (m, 6H, Ph—CH>,—CH>), 2,64 (t, 6H, J = 7,5 Hz, Ph—CH)>), 4,55 (d,
12H, J = 4,8 Hz, O—(CH2)>—0), 6,84—7,95 (28H, Ph—H), 8,77 (s, 8H, H B—pirrélico). RMN
13C (75 MHz, CDCl3), &: 14,08 (CHs), 22,66 (CH,—CH3), 29,36-31,90 (CH,—(CH.)13-CHj3),
36,06 (Ph—CH>), 66,88 (O—(CH2),—0), 111,67—158,73 (C—sp? de anel aromitico). IV (KBr),
cml: 3063, 2923, 2852, 1608, 1583, 1504, 1447, 1353, 1245, 1158, 1072, 999. UV—vis
(CH2Cl2, Amax), nm: 416, 529. EM (MALDI-TOF), m/z para C113H142N4O7Ni [M*] = 1727.
Analise elementar (CNH) for C;13H142N4O7Ni, observado: C = 79,56%, N = 2,21%, H =
9,38%; requerido: C =78,59%, N = 3,24%, H = 8,29%.

4c: RMN 'H (300 MHz, CDCls), 6: 0,87 (t, 9H, J = 5,4 Hz, CH3), 1,25 (s, 72H,
CH>—(CH»)1>—CH3), 1,53 (sinal largo, 6H, Ph—CH>—CH>), 2,66 (sinal largo, 6H, Ph—CH>),
4,53 (sinal largo, 12H, O—(CH2),—0), 6,89—8,16 (sinais largos, 28H, Ph—H), 8,67 (sinal
largo, 8H, H B—pirrélico). RMN '*C (75 MHz, CDCls), &: 13,69 (CH3), 22,27 (CH>—CH3),
28,96-31,51 (CH>—(CH2)13—CH3), 35,78 (Ph—CH), 67,41 (O—(CH2),—0O), 111,48—158,44
(C—sp2 de anel aromitico). IV (KBr), cm™: 3068, 2923, 2852, 1608, 1583, 1507, 1449, 1351,
1246, 1158, 1073, 1001. UV—vis (CH2Cla, Amix), nm: 414, 530. EM (MALDI-TOF), m/z
para Ci13H142N4O7Co [M*] = 1727. Andlise elementar (CNH) para Ci13H142N4O7Co,
observado: C = 77,77%, N = 3,39%, H = 8,45%; requerido: C = 78,57%, N = 3,24%, H =
8,29%.

4d: RMN 'H (300 MHz, CDCls), J: 0,88 (t, 9H, J = 6,0 Hz, CH3), 1,26 (s, 72H,
CH>—(CH»)1>—CH3), 1,64 (sinal largo, 6H, Ph—CH>—CH>), 2,62 (sinal largo, 6H, Ph—CH>),
4,46 (sinal largo, 12H, O—(CHbz),—0), 6,86 (sinal largo, 6H, H de anel aromatico). RMN 3C
(75 MHz, CDCls), o: 14,10 (CH3), 22,66 (CH>—CH3), 29,36—31,89 (CH2—(CH2)12—CH>),
36,07 (Ph—CH,), 66,45 (O—(CH2)>—0), 111,61-158,70 (C—sp? de anel aromatico). IV (KBr),
cm: 3067, 2923, 2852, 1607, 1583, 1504, 1447, 1345, 1245, 1158, 1072, 999. UV—vis
(CH2Cl2, Amax), nm: 418, 542, 578. EM (MALDI-TOF), m/z para C113H142N4O7Cu [M*] =
1731. Andlise elementar (CNH) para C113H142N4O7Cu, observado: C = 78,28%, N = 3,47%,
H = 8,41%; requerido: C = 78,37%, N = 3,23%, H = 8,26%.

4e: RMN 'H (300 MHz, CDCls), J: 0,86 (t, 9H, J = 6,8 Hz, CH3), 1,28 (s, 72H,
CH>—(CH»)1>—CH3), 1,64 (m, 6H, Ph—CH>,—CH»), 2,64 (t, J = 7,8 Hz, 6H, Ph—CH»), 4,46 (d,
12H, J = 3,3 Hz, O—(CH»)>—0), 6,83—8,05 (28H, H de anel aromatico), 8,86-8,94 (8H, H



43

B—pirrélico). RMN 3C (75 MHz, CDCls), §: 14,27 (CHs), 22,86 (CH>—CHj3), 29,54-32,11
(CH>—(CH2)12—CH>), 36,24 (Ph—CH>), 68,51 (O—(CH2)>—0), 111,83-159,03 (C—sp* de
anel aromdtico). IV (KBr), cm'!: 2922, 2851, 1603, 1583, 1507, 1448, 1245, 1174, 1159,
1070, 997. UV—vis (CH2Cly, Amax), nm: 425, 552, 591. Andlise elementar (CNH) para
C113H142N40O7Zn, observado: C =77,47%, N = 3,50%, H = 8,20%; requerido: C = 78,28%, N
=3,23%, H = 8,26%.

Figura 20 — Metodologia para a obtencdo dos complexos 4b—e a partir da meso-porfirina 4a.

R4 R4

Cloroférmio / Etanol

R; R> + M(OAC)2 ———» R, R>
80°C,3h
R, Ry
4a M = Ni; 4b (89%)
Ri= 34@*0 0 M = Co; 4c¢ (79%)
/S M = Cu; 4d (83%)
) CcHs, M = Zn: de (65%)
R»= p-C¢H,OH

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.5 Sintese das Ftalocianinas Derivadas do LCC (5a-¢)

O composto Sa (ftalocianina livre) foi obtido a partir do aquecimento do
composto 3 (200,0 mg — 0,48 mmol) em butan-1-ol (10 mL) sob agitacao a 180 °C na
presenca de DBU (70,0 uL — 0,47 mmol) por 16 horas. J4 para as metaloftalocianinas (Sh—e)
misturou-se 200,0 mg de 3 (0,48 mmol) e 40,0 mg do sal com o metal de interesse
(M(OAc)2 (M = Co, Zn, Ni e Cu; 0,18 mmol) em butan-1-ol (10 ml) na presenca de DBU
(70,0 uL — 0,47 mmol). A reacao foi mantida sob agitacdo magnética a 180 °C por 16 horas,
Figura 21. Apds este tempo a mistura proveniente da reacdo foi resfriada, até atingir a
temperatura ambiente, € em seguida adicionou-se 100 mL de etanol e o sélido obtido foi
filtrado.

As ftalocianinas foram purificadas em coluna cromatografica de gel de silica e
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cloroférmio (fase moével), onde a primeira fracdo eluida apresentou os compostos de
interesse (ftalocianinas Sa—e). Um sélido azul-esverdeado foi obtido apds as ftalocianinas
serem concentradas por meio de um rotaevaporador cujos rendimentos foram de: 46% para
Sa (ftalocianina livre, 100 mg), 68% para Sb (cobalto ftalocianina, 150 mg), 55% para Sc
(zinco ftalocianina, 120 mg), 63% para Sd (niquel ftalocianina, 130 mg) e 73% Se (cobre

ftalocianina, 154 mg).

3.5.1 Dados espectrométricos dos compostos Sa—e.

5a: RMN 'H (300 MHz, CDCls), J: -3,86 (s, 2H, N-H), 0,84 (t, 12H, J = 8,4,
CH3), 1,16-1,38 (m, 96H, CH2—(CH2)12—CH3), 1,76 (m, 8H, Ph—CH2—CHb>), 2,76 (t, 8H, J =
7.8, Ph—CH>), 7,13-8,62 (m, 28H, Ar—H). RMN '3C (75 MHz, CDCls), §: 14,10 (CH3),
22,68 (CH>—CHj3), 29,35-31,92 (CH2—(CH2)12—CH2), 36,12 (Ph—CH), 116,85-159,07
(C—sp? de anel aromitico ). IV (KBr), cm'': 3292, 2922, 2852, 1607, 1583, 1523, 1467,
1338, 1250, 1140, 1093, 1014, 953, 742. UV—-vis (CH2Cl2, Amix), nm: 342, 610, 643, 671,
704. EM (MALDI-TOF), m/z para C116H15sNsOs [M*] = 1724. Andlise elementar (CNH)
para C116H154NgOy4, observado: C = 80,85%, N = 6,51%, H = 9,18%; requerido: C = 80,79%,
N =6,50%, H = 9,00%.

5b: RMN 'H (300 MHz, CDCls), 6: 0,86 (t, 12H, J = 7,1 Hz, CH3), 1,25 (s, 96H,
CH>—(CH2)12—CH3), 1,59 (m, 8H, Ph—CH,—CHb), 2,62 (t, 8H, J = 7,7 Hz, Ph—CH>), 6,83—
7,70 (m, 28H, Ar-H). RMN 3C (75 MHz, CDCl3), &: 14,42 (CH3), 22,92 (CH,—CHa),
29,48-32,15 (CH>—(CH2)1>—CH), 35,95 (Ph—CH,), 109,38-162,20 (C—sp® de anel
aromdtico ). IV (KBr), cm™: 3067, 2922, 2852, 1609, 1583, 1468, 1337, 1248, 1142, 1095,
1059, 960, 750. UV—vis (CH2Cl2, Amax), nm: 329, 613, 675. EM (MALDI-TOF), m/z para
Ci16H152NgO4Co [M*] = 1781. Andlise elementar (CNH) para C116H152N3O4Co, observado:
C=78,81%, N =5,62%, H = 9,24%; requerido: C = 78,21%, N = 6,29%, H = 8,60%.

5c¢: RMN 'H (300 MHz, CDCls), 6: 0,86 (t, 12H, J = 6,7 Hz, CH3), 1,18 (s, 96H,
CH>—(CH2)12—CH3), 1,65 (m, 8H, Ph—CH,—CHb), 2,62 (t, 8H, J = 7,4 Hz, Ph—CH>), 6,88—
7,79 (m, 28H, Ar-H). RMN 3C (75 MHz, CDCls), &: 14,32 (CHs), 22,91 (CH,—CH3),
29,58-32,20 (CH>—(CH2)1>—CH»), 35,85 (Ph—CHy), 111,79-154,78 (C—sp® de anel
aromdtico ). IV (KBr), cm™: 3065, 2922, 2852, 1607, 1581, 1485, 1337, 1248, 1142, 1045,
948, 744. UV-vis (CH2Cly, Amix), nm: 346, 617, 684. EM (MALDI-TOF), m/z para
Ci16H152NgO4Zn [M*] = 1787. Anadlise elementar (CNH) para C116H152N304Zn, observado: C
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=77,90%, N = 4,96%, H = 9,08%; requerido: C = 77,93%, N = 6,27%, H = 8,57%.

5d: RMN 'H (300 MHz, CDCls), J: 0,84 (t, 12H, J = 6,5 Hz, CH3), 1,17-1,27
(m, 96H, CH,—(CH2)1>—CH3), 1,74 (m, 8H, Ph—CH,—CH>), 2,72 (d, 8H, J = 7,5 Hz,
Ph—CH>), 7,08-7,76 (m, 28H, Ar—H). RMN *C (75 MHz, CDCls), §: 14,29 (CH3), 22,88
(CH,—CH3), 29,56-32,13 (CH2—(CHa)12~CH>), 36,31 (Ph—CHy), 116,91-158,56 (C—sp” de
anel aromitico ). IV (KBr), cm™: 3066, 2921, 2852, 1608, 1581, 1485, 1336, 1250, 1142,
1060, 948, 744. UV—vis (Amax/nm, CHCI3): 336, 612, 675. EM (MALDI-TOF), m/z para
C116H152NgO4Ni [M*] = 1781. Andlise elementar (CNH) para C116H152NsO4Ni, observado: C
=77,41%, N = 6,27%, H = 8,85%; requerido: C = 78,22%, N = 6,29%, H = 8,60%.

5e: RMN 'H (300 MHz, CDCls), 6: 0,87 (t, 12H, J = 6,7 Hz, CH3), 1,26 (s, 96H,
CH>—(CH2)12—CH3), 1,61 (m, 8H, Ph—CH>—CH>), 2,63 (t, 8H, J = 8,6 Hz, Ph—CH2>), 6,88—
7,72 (m, 28H, Ar—H). RMN "*C (75 MHz, CDCls), &: 14,33 (CH3), 22,92 (CH,—CHs),
29,59-32,16 (CH>—(CH2)1>-CH), 35,97 (Ph—CH,), 108,94-153,87 (C—sp® de anel
aromdtico ). IV (KBr), cm™: 3067, 2921, 2852, 1607, 1582, 1467, 1343, 1250, 1143, 1052,
957, 746. UV-vis (CHCI3, Amax) nm: 342, 617, 683. EM (MALDI-TOF), m/z para
Ci16H152NgO4Cu [M*] = 1786. Andlise elementar (CNH) para C116H152N3O4Cu, observado:
C =78,68%, N = 6,40%, H = 8,71%; requerido: C =78,01%, N = 6,27%, H = 8,58%.

Figura 21 — Esquema reacional de sintese das ftalocianinas derivadas do cardanol
hidrogenado (Sa—e).
N
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Sintese dos Compostos 1,2 e 3

Os compostos 1-3 apresentam grande importancia e relevancia na sintese de
porfirinas e ftalocianinas derivadas do cardanol hidrogenado, por serem os precursores
imediatos destas macromoléculas. Estes compostos foram obtidos por meio de
procedimentos ja descritos na literatura [70,85—88], com algumas modificacdes, e
caracterizados pelas técnicas convencionais de CG—EM, cromatografia gasosa acoplada a
espectrometrtia de massa, infravermelho (IV) e RMN 'H. Porém, nessa etapa do trabalho, a
discussao focou principalmente nas diferencas observadas entre os processos de purificacdo
utilizados, cromatografia em coluna e recristalizacio, bem como as vantagens e
desvantagens observadas em cada um deles. Os dados relativos ao rendimento, pureza,

tempo e os residuos gerados em cada processo sao mostrados na Tabela 1.

Tabela 1 — Comparacdo entre os métodos de purificacdo utilizados na obtencdo dos
precursores da porfirina assimétrica e da ftalocianina.

Cromatografia em coluna (Método A) Recnstalizacio (Método B)
Compostos Massa Tempo Residuo gerado  pfagen Tempo Eesiduo gerado
btida Pureza gasto ;:-bt:ida Pureza asto
° %) % = ) Silica Solvente o @) = ® Silica Solvente
Yo ]
(2) (mL) (2) (mL)

1 89 95 4 230 1600 86 97 2 0 200
2 th 62 97 5 230 2000 56 98 3 0 200

30h 38 98 5 230 2000 58 80 3 0 200
3 86 88 ] 120 1000 50 99 4 0 20

Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir da Tabela 1, podemos verificar que os processo de purificacdo,
cromatografia em coluna e recirtaliza¢do, apresentaram boa eficiéncia e que a recristaliza¢ao

por ser um método simples evitou a utilizac@o de silica gel, ou outra fase estaciondria, além
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de reduzir significativamente o uso de solvente.

Em relacdo a pureza dos compostos, a recristalizagdo mostrou ser um processo
tao eficiente quanto a purificacdo em coluna cromatogréfica, Figura 22. O composto 3, por
exemplo, foi obtido com 99% de pureza na recristalizacdo, enquanto que na cromatografia
em coluna foi obtido com 88% de pureza, isto representa um aumento na efici€éncia de 12%.
Resultados semelhantes foram apresentados por Székely e colaboradores [89], que
desenvolveram uma metodologia para a purificacdo de um medicamento com base no
processo de recristaliza¢do, mostrando que esta técnica pode ser aplicada para a remogao de

impurezas em produtos que exigem elevado grau de pureza.

Figura 22 — Cromatogramas dos precursores derivados do cardanol hidrogenado apds
purificagdo em coluna cromatografica (esquerda) e por recristalizacdo (direita).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Ainda com base na Tabela 1, podemos verificar que o processo de purificacdo
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utilizando recristalizacdo, emprega uma quantidade minima de solvente, quando comparado
com cromatografica em coluna. Por exemplo, para o composto 3, 4-(3-pentadecilfenoxi)
ftalonitrila, houve uma expressiva redu¢do na quantidade de solvente utilizado como
eluente, de 1000 mL para apenas 20 mL, entre os processos de purificacio empregados.
Outra vantagem que o processo de recristalizacdo apresenta frente a cromatografia em
coluna, se deve principalmente a ndo utilizacdo de gel de silica e a possibilidade de
reaproveitar o solvente proveniente da purificacdo dos compostos de interesse por meio de
sua destilacdo. Estes resultados estdo de acordo com o primeiro principio da quimica verde
[90], que visa promover uma redu¢do na geracdo de residuos.

Ao avaliarmos o tempo gasto em cada processo de purificacdo, notou-se que a
recristalizacdo foi mais eficiente e necessitou de menos tempo para a obtengcdo dos
compostos de interesse. Esses resultados mostram que esta metodologia € mais barata, por
utilizar uma quantidade menor de solvente e ndo fazer uso de gel de silica. Outro ponto
importante nesta técnica se deve ao baixo consumo de energia necessdria para reciclar o
solvente utilizado na purificagdo, neste caso metanol (p.e. 65 °C). A grande vantagem do uso
de metanol € que este solvente pode ser obtido a partir de fontes naturais e renovaveis, o que
contribui ainda mais para a sustentabilidade do processo geral. Nessa perspectiva, Haider e
colaboradores [91], mostraram que este solvente pode ser obtido a partir de uma
metodologia eficiente "verde" pela reacdo catalitica de glicerol, que € um subproduto da
industria do biodiesel.

Apesar de ser uma técnica simples, para uma recristalizacdo eficiente, alguns
cuidados devem ser tomados com relagdo a purificagdo de compostos a base de cardanol
hidrogenado. Normalmente, em processo de recristalizagdo convencionais, a mistura
reacional é completamente solubilizada no solvente quente e que apds o lento resfriamento
da solugdo, o sélido puro € obtido por filtracdo. Neste trabalho, quando uma quantidade
suficiente de solvente foi capaz de solubilizar completamente a mistura proveniente da
reacdo, foi observado que no material cristalizado o composto de interesse encontrava-se
impuro dificultando assim a sua purificacdo. Verificou-se ainda que quando a quantidade de
solvente utilizada ndo era suficiente para solubilizar a mistura completamente, houve a
formacdo de duas fases, uma com o produto puro (incolor) e outra com a impureza e
resquicios de produto (amarelada). Na sequéncia, a fase incolor foi resfriada e um sélido
branco (composto puro) foi obtido apds filtragdo. Depois de repetir o processo por mais duas
vezes, verificou-se que ndo era mais possivel extrair o produto remanescente na fase

amarelada, e entdo o processo de purificacao foi concluido.
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As condi¢Oes ideais para uma recristalizacio eficiente sdo descritas na Figura
23. Em primeiro lugar, ¢ importante que se defina um solvente adequado para a
recristalizacdo de um composto. Para o presente estudo, testes de solubilidade foram
realizados com os principais solventes orgdnicos utilizados em nosso laboratério (etanol,
DMEF, acetato de etila, cloroférmio e metanol), procurando dentre estes aquele que, ao
mesmo tempo, promovesse uma baixa solubilidade do composto de interesse a temperatura
ambiente, e que ao ser aquecido permitisse a completa solubilizacdo do produto alvo da
reacao [77]. A partir dos resultados obtidos, verificou-se que o solvente mais adequado para

a recristalizagdo dos compostos derivados do cardanol hidrogenado (1-3) era o metanol.

Figura 23 — Condi¢des favordveis para uma recristalizacdo mais eficiente dos compostos
derivados do cardanol hidrogenado.

. 1) Baixa solubilidade no solvente a
frio e boa solubilidade a quente

_ 2 ) Baixa solubilidade do produto
no solvente utilizado na reacio

—_—

3) Rendimento maior que 50%

Fonte: Elaborado pelo autor.

O segundo ponto importante a ser observado quando se escolhe purificar um
material por recristalizacdo € a condicao de que o produto de interesse seja pouco solivel no
solvente utilizado na reacdo a temperatura ambiente. Para isso, a via sintética tem de ser
planejada de forma a facilitar a purificacdo de um composto através da verificagdo das
propriedades dos produtos, bem como propor metodologias alternativas que visem melhorar
rendimentos e diminuir o tempo reacional. Neste caso em particular, para o composto 2
observou-se que a substituicdo da base e do solvente (K2CO3 e acetona, respectivamente)
utilizado em outros estudos [70, 92-94], por KOH e DMF, permitiu obter o produto de

interesse em um solvente no qual apresenta baixa solubilidade a temperatura ambiente
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(DMF), em apenas 6 h e com 62% de rendimento. Quando apenas a base foi substituida,
K>COs por KOH, foi observado um rendimento de apenas 25%. Esta diminui¢do pode estar
associada com a reacdo lateral do tipo acido-base entre a acetona e o KOH presentes no
meio reacional. Portanto, neste novo procedimento o DMF ndo € afetado pela presenga de
uma base forte, proporcionando assim rendimentos mais elevados para o composto 2.

Em resumo, o composto 2 proveniente da reacdo de 30 h e da purificacdo por
recristalizacdo, apresentou uma diminui¢cdo na pureza de aproximadamente 18% quando
comparado a purificagcdo em coluna cromatogréfica. Isto ocorre, provavelmente, devido ao
baixo rendimento observado neste processo reacional (38%), e como consequéncia o
processo de recristalizacao foi menos eficaz.

Os espectros de massa apresentados na Figura 24, mostram picos com m/z (razao

massa/carga) que confirmam a obten¢@o dos compostos 1, 2 e 3 derivados do cardanol.

Figura 24 — Espectros de massa dos compostos 1, 2 e 3.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O composto 1, de férmula molecular C23H39BrO, apresentou alguns picos de mesma

intensidade com diferenca de apenas duas unidades em m/z, s@o eles: picos em 412 e 410, os
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quais sao referentes ao fon molecular, e picos em 214 e 216, pico base. Estes picos indicam
que um 4tomo de bromo estd presente na molécula em estudo, ja que o bromo é encontrado
. sk 5 : . 79
na natureza como uma mistura de is6topos com uma razao de aproximadamente 1:1 (Br
50,69% e Br®' 49,31%) [95]. Para os compostos 2 e 3, foram observados os picos com m/z
iguais a 452 e 430, repectivamente. Estes picos sdo compativeis com as massas esperadas

para o composto aldeido e para a ftalonitrila, ambos derivados do cardnol hidrogenado.

4.2 Caracterizacdo dos Compostos 4a—e (novas Porfirinas assimétricas) e Sa—e
(Ftalocianinas)

4.2.1 UV—-vis

Porfirinas e ftalocianinas absorvem a radiacao na regido espectral do UV—visivel
(A entre 380—780 nm) de forma bastante peculiar e quando ndo apresentam metais
complexados aos nitrogénios internos (base livre) podemos observar cinco bandas de
absorc¢do distintas. Em porfirinas, a banda de maior intensidade € denominada de “Soret” ou
B, j4 nas ftalocianinas observa-se que as bandas Q sdo mais intensas do que a banda “Soret”.
Isto ocorre devido as bandas Q, em ftalocianinas, corresponderem a transicoes eletrOnicas
n—n* do orbital HOMO para o LUMO [21, 96 e 97].

Os espectros de absor¢cdo das novas porfirinas, 4a—e em diclorometano,
mostraram a presenca de uma banda intensa em aproximadamente 420 nm, “Soret” ou banda
B, e bandas de menor intensidade denominadas de bandas Q. Para a porfirina base livre (4a),
foram observados quatro bandas Q, enquanto que as porfirinas metaladas apresentaram entre
uma (4b e 4c¢) e duas (4d e 4e) bandas Q. A Figura 25 mostra os espectros de absor¢cdo das
porfirinas 4a e 4b, onde a comparacdo destes espectros confirmam a eficiéncia do processo
de metalacdo da porfirina base livre. Esta afirmacdo estd baseada, principalmente, na
diminui¢dao do nimero de bandas Q para as metaloporfirinas.

Ja para as ftalocianinas Sa—e, foi observado que algumas bandas Q sdo mais
intensas que a banda B. Além disso, a ftalocianina base livre (5a) apresentou quatro bandas
Q e, assim como observado nos espectros das metaloporfirinas, as metaloftalocianinas
apresentaram uma reducdo no nimero de bandas Q, as quais variaram de quatro bandas (5a)
para apenas duas bandas (Sb—e). A Figura 26 mostra os espectros de absorcao na regiao do
UV-—vis para as ftalocianinas 5a e Sb, onde as bandas observadas indicam a eficiéncia do

processo de metalagdo.
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Figura 25 — Espectros UV—vis da nova porfirina assimétrica livre (4a) e metalada com
Niquel (4b).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A inser¢do de fons metalicos no nucleo de porfirinas e ftalocianinas promovem
uma modificacdo quanto ao nimero de bandas Q devido a mudangas na simetria do
composto. Em complexos, a diminuicdo no nimero de bandas espectrais sugere que houve
um aumento na simetria da molécula relativa a forma base livre, e geralmente uma molécula

mais simétrica contém um maior nimero de estados degenerados e, consequentemente, apre-
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Figura 26 — Espectros UV—vis da ftalocianina livre (5a) e metalada com cobalto (Sb).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

senta espectros mais simples, ou seja, observamos um nimero menor de bandas de absor¢ao
[98]. Essa diminui¢do na quantidade de bandas Q podem estar associadas a participacdo dos
orbitais do metal nas transi¢des permitidas dos elétrons m (aumento da simetria da molécula).

Além disso, a banda B pode sofrer deslocamentos para maiores ou menores comprimentos
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de onda (L), o que dependera do metal empregado e das cadeias incorporadas ao macrociclo.

As informagdes que mostram os méaximos de absor¢do (bandas Soret e Q) para
os compostos sintetizados sdo apresentados na Tabela 2. Nela pode-se notar que a meso-
porfirina base livre (4a) apresentou cinco bandas de absorcdo, enquanto que seus andlogos
metalados apresentaram entre duas e trés bandas (4b—e). Resultados similares foram
observados para as ftalocianinas, onde a ftalocianina livre (5a) apresentou cinco bandas de

absorcdo, ja nas ftalocianinas metaladas Sbh—e foram observadas apenas trés bandas no

UV-—vis.

Tabela 2 — Absor¢des méaximas das bandas B e Q das porfirinas assimétricas e ftalocianinas
derivadas do cardanol.

Compostos Banda B (A, nm) Bandas Q (A, nm)
4a 421 516, 557, 592 e 649
4b 416 529
4c 414 530
4d 418 542 ¢ 578
4e 425 552 e 591
S5a 342 610, 643, 671 e 704
5b 329 613 e 675
Sc 346 617 e 684
5d 336 612 e 675
Se 342 617 e 683

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os efeitos observados nos deslocamentos da banda B dependem em parte da
configuracdo eletronica do metal. Normalmente, metais que apresentam os orbitais d
totalmente preenchidos interagem com o orbital HOMO de porfirinas e ftalocianinas de
forma repulsiva, diminuindo o gap de energia entre 0 HOMO e o LUMO. Nestes casos nota-
se um deslocamento da banda B (soret) para regides de mais baixa energia (maior A). Porém,
quando o metal ndo apresenta seus orbitais d totalmente preenchidos, como o cobalto II,
ocorre transferéncia de carga metal-ligante (MLCT) aumentando a diferenca de energia entre
o orbital molecular HOMO e o LUMO. Devido a este aumento no gap de energia a banda B

¢ deslocada para regides de alta energia (menor 1) [99].
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4.2.2 Infravermelho (1V)

As andlises dos espectros na regido do infravermelho (IV) apontaram um
conjunto de bandas caracteristicas que contribuiram para a caracterizacdo das porfirinas
assimétricas 4a—e e das ftalocianinas Sa—e, Tabela 3. Dentre essas bandas, podemos destacar
as de deformacdo axial em 3319 cm™!, observada para a porfirina livre e em 3292 cm™! para a
ftalocianina livre, banda de deformacdo angular em 967 cm™ para a porfirina livre, e 1014
cm’! para a ftalociania livre, que indicam a presenca da ligacio N—H, além da banda de
deformagio axial referente a ligacio C—N na faixa espectral de 1353—1336 cm’!, as quais
confirmam a presenca do grupamento pirrdlico nas porfirinas e ind6lico nas ftalocianinas.
Nesta andlise também foi possivel observar as bandas de deformacdo axial referente as
ligagdes C—H de sistemas aromdticos (3068—3034 cm™), e referente as ligacdes entre
carbonos (C=C) dos grupos aromaticos (1608—1448 cm™), além das bandas de deformacio

axial entre 2923 e 2848 cm’! referente as ligacdes C—H de cadeias aliféticas.

Tabela 3 — Dados das regides de transmitincia da radiacdo IV (cm™) e atribuicdo de seus
respectivos grupos.

4a 4b 4c 4d 4e Sa 5b Sc 5d Se Atribuicao
3319 - - - - 3292 - — — — v N-H
3067 3063 3068 3067 3059 3068 3067 3065 3066 3067 v C-H(Ar)
2923 2923 2923 2923 2922 2922 2922 2922 2921 2921 vC-H (Al)
1607 1608 1608 1607 1603 1607 1609 1607 1608 1607  vC-C (Ar)

1350 1353 1351 1345 1338 1338 1337 1337 1336 1343 vC-N

1244 1245 1246 1245 1245 1250 1248 1248 1250 1250 vAr-O-C

967 - — — 1014 — - - - O N-H
- 999 1001 999 997 — 1059 1045 1060 1052 N-M

Fonte: Elaborado pelo autor.

A metalacdo da meso-porfirina foi confirmada pela auséncia das bandas
referentes 2 deformagio axial em 3319 cm’! e angular em 967 cm™! da ligagdio N-H e do
surgimento de uma banda em torno de 1000 cm™! atribuida 2 substitui¢io dos hidrogénios
centrais da meso-porfirina pelo ifon metélico, Figura 27 [100]. J4 para a ftalocianina livre
(5a), os dados obtidos mostraram a efici€éncia do processo de metalacdo devido a auséncia

das bandas referentes a deformagio axial em 3292 cm™ e angular em 1014 cm™! da ligagdo
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N-H e do surgimento de uma banda em torno de 1045 cm™! (5¢) atribuida ao estiramento da

ligacdo Metal—N, Figura 28.

Figura 27 — Espectros na regido do infravermelho da nova porfirina assimétrica livre (4a,
espectro na parte superior) e da metaloporfirina de niquel (4b, espectro na parte inferior).

3319 cm™, v N-H 4da ——
\ ab ——
L
@©
(@)
C
T
=
()]
C
©
|_
L} I L} I L] I L} I L} I L] l L}
3500 3000 2500 2000 1500 1000
n° de onda (cm™)
L
©
O
C
T
E 1
% 967 cm”, 5 N-H
= /
999 cm™, N-M
' | ' |
1200 1000 800

n° de onda (Cm'1)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 28 — Espectros na regido do infravermelho da ftalocianina livre (5a) e da ftalocianina
metalada com zinco (5¢).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.3 RMN 'H e 3C

Os espectros de RMN 'H e '>C mostraram sinais que indicam a presenca de
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grupos caracteristicos das porfirinas assimétricas e das ftalocianinas alvo deste trabalho. A
avaliacdo do desdobramento, da integracdo, da constante de acoplamento e da posi¢ao dos
sinais no RMN 'H, nos permitiu confirmar a obtengiio da meso-porfirina assimétrica base
livre (4a) e de seus andlogos metalados com niquel (4b), cobalto (4¢), cobre (4d) e zinco
(4e), bem como das ftalocianinas base livre (5a), metalada com cobalto (5b), zinco (5¢),
niquel (5d) e cobre (Se). Foi observado que, além de pequenas diferencas nos deslocamentos
dos sinais de alguns hidrogénios, a principal informac¢do que permitiu a atribuicdo da
insercdo do metal no centro da meso-porfirina assimétrica advém da auséncia do sinal
referente aos hidrogénios ligados aos nitrogénios das duas unidades pirrélicas em -2,73 ppm
[101].

A inspe¢io do espectro de RMN 'H da porfirina 4a, Figura 29, mostra
claramente a presenga dos grupos caracteristicos da molécula de porfirina devido aos
seguintes sinais: Singleto em 8,84 ppm correspondente a 8H B-pirrdlicos, estes hidrogénios
sdo os mais desblindados devido a anisotropia do nucleo porfirinico. Dubleto em 8,08 ppm
(/ = 8,0 Hz) correspondente a 2H do grupo fendlico. Duplo dubleto em 8,03 ppm (/=1,5¢
8,0 Hz) correspondente a 6H do anel aromdatico (Hi), o hidrogénio H; também ¢
desprotegido pelo efeito anisotropico, porém, esse efeito sobre o 4&tomo é menos efetivo.

Dubleto em 4,51 ppm (J = 4,5 Hz) atribuido a 12H ligados a carbonos
oxigenados com hibridizacdo sp’, Ha e Hp. O oxigénio, por ser mais eletronegativo, diminui
a densidade eletronica dos 4tomos de hidrogénios, fazendo com que estes apresentem
maiores deslocamentos quimicos. Tripleto em 2,63 ppm (J = 8,0 Hz) referente a 6H da
cadeia pentadecilica (Hc), dos hidrogénios da cadeia alifdtica, este por estar ligado

diretamente ao anel benzénico é mais desprotegido devido ao efeito anisotrépico.

Singleto intenso em 1,25 ppm correspondente a 72H da regido central da cadeia
pentadecilica. Tripleto em 0,86 ppm (J = 6,5 Hz) referente a 9H do grupo metila (CH3) e
singleto em -2,74 ppm atribuido a 2H remanescentes dos grupos pirrdlicos (internos ao
macrociclo), por se localizarem no centro do macrociclo, esses hidrogénios sao fortemente
protegidos pela corrente de elétrons do anel proveniente da deslocalizagdo de 9 pares de

elétrons T.

Este conjunto de informacdes indicam que a porfirina 4a € um composto
assimétrico do tipo A3B, ou seja, apresenta trés grupos laterais provenientes do aldeido

derivado do cardanol (composto 3) e um grupo lateral proveniente do p-hidréxibenzaldeido.
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Figura 29 — Espectro de RMN 'H (300 MHz) da nova meso-porfirina assimétrica 4a, em
CDCls.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Em metaloporfirinas, Figuras 30 a 33, alguns sinais no espectro de RMN 'H
podem ficar largos ou até mesmo estarem ausentes. Isto ocorre devido a interacdes

hiperfinas do tipo elétron-nuclear e por processos de relaxacdo do metal [71]. Podemos
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observar este comportamento para as porfirinas assimétricas de cobalto (4¢) e cobre (4d).

Figura 30 — Espectro de RMN 'H (300 MHz) da metaloporfirina assimétrica de niquel, em
CDCls.
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Figura 31 — Espectro de RMN 'H (300 MHz) da metaloporfirina de cobalto, em CDClIs.
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Figura 32 — Espectro de RMN 'H (300 MHz) da metaloporfirina de cobre, em CDCI;.
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Figura 33 — Espectro de RMN 'H (300 MHz) da metaloporfirina de zinco, em CDCls.
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O espectro de '*C para 4a, Figura 34, mostra sinais que confirmam a presenca de
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grupos alquila (13,85 — 35,83 ppm), éteres (66,22 ppm) e de grupos aromaticos (111,37 —
158,45 ppm), onde sinais similares tambem foram observados para as metaloporfirinas 4b—e,

Figuras 35 a 38.

Figura 34 — Espectro de RMN '3C (75 MHz) da nova porfirina assimétrica 4a, em CDCls.
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Figura 35 — Espectro de RMN '*C (75 MHz) da porfirina metalada com cobalto, em CDCls.
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Figura 36 — Espectro de RMN '3C (75 MHz) da porfirina metalada com zinco, em CDCl;.
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Figura 37 — Espectro de RMN '3C (75 MHz) da porfirina metalada com niquel, em CDCls.
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Figura 38 — Espectro de RMN *C (75 MHz) da porfirina metalada com cobre, em CDCl;.
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Estes resultados indicam que os compostos 4a—e foram obtidos com boa pureza
e rendimento, os quais foram confirmados por espectrometria de massa (MALDI-TOF) e
por analise elementar. As razOes massa/carga (m/z) obtidas para os fons moleculares, das

porfirinas assimétricas, apresentaram os seguintes valores: 1670 (4a), 1727 (4b), 1727 (4¢c) e



1731 (4d), Figuras 39 a 42.

Figura 39 — Espectro de massa (MALDI-TOF) da nova meso-porfirina assimétrica 4a.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

69



Figura 40 — Espectro de massa (MALDI-TOF) da porfirina metalada com niquel, 4b.
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Figura 41 — Espectro de massa (MALDI-TOF) da porfirina metalada com cobalto, 4c.
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Figura 42 — Espectro de massa (MALDI-TOF) da porfirina metalada com cobre, 4d.
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O espectro de RMN 'H da ftalocianina livre (5a), Figura 43, mostrou sinais que

confirmam a obten¢do do composto de interesse, bem como das espécies metaladas com os

Figura 43 — Espectro de RMN 'H (300 MHz) da ftalocianina livre 5a, em CDCls.
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fons cobalto (5b), zinco (5c¢), niquel (5d) e cobre (Se). A auséncia do sinal referente aos
hidrogénios ligados aos nitrogénios das duas unidades inddlicas (-3,85 ppm) indica a
eficiéncia do procedimento de sintese das espécies metaladas, Figuras 44 a 47. O espectro de
RMN 'H de 5a indica a presenca de grupos caracteristicos da molécula de ftalocianina

devido aos sinais: multipleto largo em 8,62—8,28 ppm correspondente a 12H (H1, H2 e H3),

Figura 44 — Espectro de RMN 'H (300 MHz) da metaloftalocianina de cobalto, em CDCls.
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estes hidrogénios sdo os mais desprotegidos devido a anisotropia do nucleo ftalocianinico.
Sinais em 7,61—7,13 ppm (H4, HS5, H6 e H7) correspondente a 16H do anel aromatico
derivado do cardanol. Tripleto em 2,75 ppm (J = 6,0 Hz) atribuido a 8H da cadeia
pentadecilica (Ha), este por estar ligado diretamente ao grupo benzeno € mais desprotegido

devido ao efeito anisotrépico.

Figura 45 — Espectro de RMN 'H (300 MHz) da metaloftalocianina de zinco, em CDCls.
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Figura 46 — Espectro de RMN 'H (300 MHz) da metaloftalocianina de niquel, em CDCls.
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Figura 47 — Espectro de RMN 'H (300 MHz) da metaloftalocianina de cobre, em CDCl;.
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Singleto intenso em 1,16 ppm correspondente a 96H da regido central da cadeia
pentadecilica (alifaticos internos). Tripleto em 0,84 ppm (J = 6,0 Hz) referente a 12H do
grupo metila (CH3) e singleto em -3,85 ppm atribuido a 2H remanescentes dos grupos
isoinddlicos (internos ao macrociclo), por se localizarem no centro do macrociclo, esses

hidrogénios sdo fortemente protegidos pela corrente de elétrons do anel devido a
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deslocalizag@o de 9 pares de elétrons @ (efeito anisotrdpico protetor).

O espectro de '*C para a ftalocianina 5a, Figura 48, assim como observado para
as porfirinas assimétricas, mostram sinais que confirmam a presenca de grupos alquila

(14,10 — 36,12 ppm) e de grupos aromdticos (116,85 — 159,07 ppm).

Figura 48 — Espectro de RMN '3C (75 MHz) da ftalocianina 5a, em CDCls.
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Onde, sinais similares tambem foram observados para as metaloporfirinas Sb—e, Figuras 49
a 52. Estes resultados indicam que os compostos Sa—e foram obtidos com boa pureza e
rendimento, os quais foram confirmados por espectrometria de massa (MALDI-TOF) e por

analise elementar.

Figura 49 — Espectro de RMN 3C (75 MHz) da metaloftalocianina de cobalto, em CDCls.
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Figura 50 — Espectro de RMN '3C (75 MHz) da ftalocianina metalada com zinco, em CDCls.
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Figura 51 — Espectro de RMN !*C (75 MHz) da ftalocianina metalada com niquel, em CDCls.
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Figura 52 — Espectro de RMN '3C (75 MHz) da ftalocianina metalada com cobre, em CDCls.
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As razdes massa/carga (m/z) obtidas para os fons moleculares, das ftalocianinas,
apresentaram os seguintes valores: 1724 (S5a), 1781 (Sb), 1787 (S¢), 1781 (5d) e 1786 (Se),
Figuras 53 a 57.



Figura 53 — Espectro de massa (MALDI-TOF) da ftalocianina Sa.
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Figura 54 — Espectro de massa (MALDI-TOF) da ftalocianina Sb.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 55 — Espectro de massa (MALDI-TOF) da ftalocianina Sc.
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Figura 56 — Espectro de massa (MALDI-TOF) da ftalocianina Sd.
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Figura 57 — Espectro de massa (MALDI-TOF) da ftalocianina Se.
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4.3 Caracterizacao das Mesofases

4.3.1 Anadlises térmicas TG/DSC

A fim de avaliar a estabilidade térmica das porfirinas e ftalocianinas, estudos
termogravimétricos (TG) foram realizados em atmosfera inerte (N2), utilizando uma faixa de
temperatura entre 25 e 800 °C. O comportamento térmico dos compostos macrociclicos (4a—
e ¢ Sa—e) foi avaliado e seus principais dados como, perda de massa, eventos térmicos e
temperaturas maximas de degradacdo, encontram-se resumidos na Tabela 4. A Figura 58
mostra as curvas termogravimétricas das novas porfirinas assimétricas e das ftalocianinas
derivadas do cardanol hidrogenado.

Os resultados mostraram que a porfirina 4a (base livre) apresentou as melhores
propriedades térrmicas dentre as novas meso-porfirinas sintetizadas. Foi observado que a
decomposi¢cdo dos compostos 4a, 4¢ e 4d ocorreu em duas etapas, enquanto que para o 4b
observamos trés eventos de degradacdo. Geralmente, quando os processos de degradacdo
térmica observados ocorrem em mais de uma etapa, o primeiro evento foi atribuido a perda
das cadeias periféricas provenientes do cardanol hidrogenado, os quais estdo ligados ao anel
macrociclico das porfirinas. J4 o segundo evento indica a degradacdo da parte aromdtica
central das porfirinas (macrociclo).

Como observado por meio dos dados térmicos, as metaloporfirinas, 4b—e, foram
menos estdveis termicamente quando comparadas com a meso-porfirina assimétrica base
livre. Resultados semelhantes foram relatados por Antina e colaboradores [102], que
relacionava a diminuicdo da estabilidade térmica de porfirinas com alteracdes na
aromaticidade e polarizagdo m do sistema macrociclico, devido a presenca do ion metalico.
Clemente e colaboradores [64], mostraram que a degradagd@o térmica da porfirina simétrica
(5,10,15,20-tetra-[4-(2-(3-pentadecil )fenoxi)etoxi]fenilporfirina), derivada do cardanol
hidrogenado, tem inicio em aproximadamente 250 °C (Tonset). Esta informagao indica que a
nova porfirina assimétrica 4a € termicamente mais estdvel do que a sua andloga porfirina
simétrica, ja que foi observado o inicio da decomposicio térmica para 4a em
aproximadamente 352 °C.

Para as ftalocianias Sa e Se foi observado dois eventos de degradacdo bem
definidos. O primeiro evento de degradacdo para os compostos ocorreu na faixa de
temperatura entre 415-530 °C e 260—415 °C com correspondentes perdas de massas de

76,02 e 26,70% respectivamente. As temperaturas maximas de degradacao referentes ao pri-
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Figura 58 — Curvas de TG das porfirinas e das ftalocianinas.
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meiro evento térmico encontradas para esses compostos foram de 438 e 297 °C,
respectivamente. Assim como observado para as porfirinas assimétricas, o primeiro evento

de degradacdo térmica foi atribuido a perda das cadeias periféricas alquilicas do cardanol

ligadas ao anel macrociclico da ftalocianina. O Segundo evento térmico de degradagao
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ocorreu nas seguintes faixas de temperatura 530-770 e 415-550 °C, com perdas de massa
22,04 e 34,00%, os quais podem estar relacionados a degradacdo do anel macrociclico das
ftalocianinas.

Os termogramas das ftalocianinas Sc (niquel ftalocianina) e S5d (zinco
ftalocianina) apresentaram apenas um evento térmico de degradacdo que foi atribuido a
degradacdo simultanea das cadeias periféricas e do macrociclo. De acordo com a Tabela 4 o
evento teve inicio na faixa de temperatura 425-550 e 436580 °C, com as correspondentes
perdas de massa de 52,13 e 60,60%, respectivamente. A temperatura maxima de degradacio
(Tmax) encontrada para esses dois compostos foram de 486 e 493 °C, com massa residual no
final dos processos de 28,35 e 28,28 %, respectivamente. De forma geral, a estabilidade
térmica das ftalocianinas (livre e metaladas) em atmosfera inerte teve a seguinte ordem: Sd

(ftalocianina de Zn) > 5¢ (Ni) > 5a (base livre) > 5b (Co) > 5e (Cu).

Tabela 4 — Dados térmicos das porfirinas assimétricas e das ftalocianinas derivadas do
cardanol.

Primeiro evento Segundo evento
Faixa de Tmax  Perda/ Faixa de Tmax Perda/ Massa
Compostos Temperatura (°C) masssa | Temperatura (°C) masssa residual

O (%) (W9 (%) (%)

4a 352-468 434 64,13 468702 640 34,19 1,64

4b 180—342 300 46,24 342477 454 29,25 4,56

4c 232454 428 50,16 454-581 520 47,11 1,71
4d 3284717 451 49,39 477-658 586 40,09 10,27
4e 195—475 445 66,50 - - - 21,27

5a 415-530 438 76,02 530-770 702 22,04 1,93

5b 315-400 366 39,98 400-720 686 22,15 5,19
5¢ 425-550 486 52,13 - - - 28,35
5d 436—580 493 60,60 - - - 28,28
Se 260415 297 26,70 415-550 537 34,00 22,52

Fonte: Elaborado pelo autor.

ApOs conhecer as propriedades térmicas das porfirinas e ftalocianinas,
principalmente em relagdo a estabilidade térmica, deu-se inicio o estudo das propriedades
liquido cristalinas por meio da andlise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC). A
determinagdo das energias envolvidas nas transformacgdes de fases (AH) e as temperaturas
nas quais foram observadas essas transi¢des, em ciclos de aquecimento e resfriamento sdo
apresentadas e discutidas por meio das curvas de DSC. As Figuras 59 e 60 mostram os

resultados do primeiro ciclo de aquecimento/resfriamento obtido com taxa de 10 °C/min



para os compostos 4a—e e Sa—e, respectivamente.

transi¢cao de fases, além dos calores envolvidos em cada uma delas. Onde, a faixa de tempe-
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Os resultados do DSC sdo essenciais para o conhecimento das temperaturas de

Figura 59 — DSC das novas meso-porfirinas assimétricas, em ciclos de aquecimento e
resfriamento.
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ratura das transi¢Oes auxiliard na andlise de difracdo de raios-X e os calores poderdo indicar
quais mudancas de agregacdo o composto apresenta.

No DSC da porfirina assimétrica livre (4a) foi observado um unico evento
endotérmico em aproximadamente 150 °C (AH = 7,1 kJ/mol) durante o aquecimento e
nenhum evento durante o resfriamento. Esse evento se repete continuamente, apds o
material ter sido submetido ao mesmo procedimento por mais duas vezes. Esta observacao
torna evidente que apesar de nao haver transformagao durante o resfriamento, o material
continua apresentando uma transicao de fase com o reaquecimento.

A anélise das curvas de DSC das metaloporfirinas porfirinas assimétricas 4b—e
mostram que apenas o composto 4c¢ apresentou dois eventos térmicos, Figura 59. Um em
aproximadamente 54 °C (AH = 19,2 kJ/mol), durante o processo de aquecimento, € outro em
51 °C (AH = 6,5 kJ/mol), durante o processo de resfriamento, os quais indicam transi¢oes
entre fases com pequena diferenca de organizacdo devido ao seu baixo valor energético.

Também foram observadas mudancas na linha de base da curva de DSC para os
compostos 4c¢ e 4e, onde este fendmeno € caracteristico de transicdes onde o material em
estudo ganha mobilidade em uma fase soélida desordenada, ou seja, entes eventos indicam
que estas porfirinas apresentam uma transi¢cao vitrea (Tg). Para as demais porfirinas, 4b e 4d,
ndo foi observado qualquer alteracdo significativa na curva de DSC, indicando que estes
compostos ndo apresentam transi¢des de fase nos ciclos de aquecimento e resfriamento.

A Figura 60 mostra os dados de DSC para segundo ciclo de aquecimento e
resfriamento para as ftalocianinas Sa—e. De acordo com as curvas de DSC as ftalocianinas
S5a, Sc, 5d e Se, apresentaram apenas um evento endotérmico, durante o processo de
aquecimento, enquanto que a ftalocianina Sb apresentou dois. J4 durante o resfriamento, os
compostos Sb e Sd apresentaram dois eventos exotérmicos, enquanto que as demais
ftalocianinas apresentaram apenas um. As curvas mostram ainda que todos os eventos
ocorreram a temperaturas abaixo de 60 °C, indicando assim a provavel influencia das
cadeias pentadecilicas, provenientes do cardanol hidrogenado, presentes nos grupos laterais
das ftalocianinas [26] nas temperaturas de transi¢ao.

Para a ftalocianina livre (5a) os resultados do DSC mostraram que durante o
aquecimento o composto apresenta somente um evento endotérmico na temperatura de
31 °C, AH = 76,5 kJ/mol, e no processo de resfriamento apenas um exotérmico na
temperatura de 18 °C, AH = - 65,7 kJ/mol. Para o composto Sb, ftalocianina de Co, foram
observados dois eventos endotérmicos, durante o aquecimento, e dois exotérmicos, durante

o resfriamento.
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Figura 60 — Transicdes de fase observadas no DSC para as ftalocianinas Sa—e.
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O primeiro evento endotérmico ocorreu em 20,6 °C (AH = 7,6 kJ/mol) e o

segundo em 26,8 °C (AH = 41,8 kJ/mol), enquanto que os eventos exotérmicos foram

observados em 15,6 °C (AH = - 20,2 kJ/mol) e em 10,3 °C (AH = - 13,3 kJ/mol). O

composto Sc, ftalocianina de Ni, apresentou dois eventos endotérmicos, durante o
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aquecimento, e dois exotérmicos, durante o resfriamento. Os eventos endotérmicos
ocorreram em 13,0 °C, AH = 86,4 kJ/mol, e o segundo em 32,9 °C, AH = 60,0 kJ/mol,
enquanto que os eventos exotérmicos foram observados em 22,7 °C, AH = - 10,7 kJ/mol, e
em 18,8 °C, AH = - 20,7 kJ/mol. O DSC da ftalocianina metalada com zinco (5d) mostrou
apenas dois eventos, um endotérmico a 24,7 °C, AH = 78,3 KJ/mol, durante o processo de
aquecimento, e um exotérmico 18,0 °C, AH = - 15,5 KJ/mol, quando o material foi
submetido ao processo de resfriamento.

A mesma andlise foi realizada para o composto Se, ftalocianina de Cu, o qual
apresentou dois eventos um endotérmico, durante o aquecimento, € um exotérmico durante o
resfriamento. O evento endotérmico ocorreu em 33,4 °C, AH = 80,8 kJ/mol, enquanto que o
evento exotérmico foi observado em 16,8 °C, AH = - 38,6 kJ/mol. Beginn [103] diz que é
dificil distinguir apenas com base nas energias, entre as transicdes de fase, se uma mesofase
(fase liquido cristalina) foi formada ou ndo. Pois, as entalpias envolvidas nas transi¢cdes em
sistemas mesomorficos termotrépicos sao compardveis as diversas entalpias de fusdo (7-120
kJ/mol). Portanto, precisamos do auxilio de outras técnicas, como microscopia Optica com
luz polarizada e DRX (difratometria de raios-X), para que a determinagdo da formacao de

uma mesofase seja feita de modo adequado.

4.3.2 Microscopia Optica

As texturas dos materiais em estudo, durante os ciclos de
aquecimento/resfriamento, foram visualizadas e registradas através de um microscépio
optico de luz polarizada acoplado com camera digital e com unidade de aquecimento.
Durante o aquecimento observou-se, inicialmente, que alguns compostos a partir do estado
sOlido, transitavam para um estado ceroso e que durante o processo de resfriamento certos
materiais apresentaram uma fase que continham regides com caracteristicas de um liquido
isotrépico, devido a extincdo da luz, enquanto outras regides tinham caracteristicas de um
s6lido cristalino (organizado).

A Figura 61 mostra as texturas da porfirina base livre (4a) num ciclo de
aquecimento/resfriamento. As imagens mostram o material com aspecto de um sélido
amorfo a temperatura ambiente, e com o inicio do processo de aquecimento observou-se um
aumento gradual na fluidez da amostra até a temperatura de 180 °C, momento no qual

iniciou-se o processo de resfriamento.
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Figura 61 — Imagens das texturas da nova porfirina assimétrica 4a a temperatura ambiente
(esquerda) e 180 °C (direita) durante o ciclo de aquecimento.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 62 — Imagens das texturas das novas porfirinas assimétricas 4c¢ (inferior) e 4e
(superior), antes do aquecimento (esquerda) e apds resfriamneto (direita).

Fonte: Elaborado pelo autor.

Durante o processo de resfriamento, ndo foi observado qualquer tipo de

alteracdo na textura do material, indicando que a meso-porfirina assimétrica 4a nao gera
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mesofases discéticas do tipo colunar hexagonal (Colp).

O mesmo procedimento utilizado para a visualizacdo das texturas da porfirina
base livre (4a) foi adotado para as metaloporfirinas assimétricas (4b—e) além de todas as
ftalocianinas estudadas (Sa—e). Assim como observado para a porfirina livre, as imagens
obtidas por meio do microscopio Optico ndo indicou a formacdo de mesofases pelas
porfirinas metaladas, Figura 62. Estas evidéncias corroboram com as curvas de DSC dos
compostos 4a—e, as quais mostraram que os eventos ou eram de baixa energia ou nio
indicavam transicdes entre fases com diferencas significativas em seu grau de organizacio
tridimensional (transi¢cdo vitrea, Tg).

A partir das imagens da ftalocianina base livre (Sa) quando submetida ao
tratamento térmico, pudemos observar que quando a amostra foi resfriada houve a formacgao
de uma textura com dominios do tipo conico focal (65 °C), a qual indica que a ftalocianina
base livre gerou uma estrutura tipica de cristais liquidos discéticos com mesofase Colp, € a

25 °C o material recristalizou assumindo a estrutura com morfologia conica focal, Figura 63.

Figura 63 — Imagens das texturas da ftalocianina livre (5a) a temperatura ambiente
(esquerda), inicio da transicdo para um estado mais fluido a 50 °C (centro) e fase com
dominios do tipo conico focal apos resfriamento a 65 °C (direita).

Fonte: Elaborado pelo autor.

Antes de ser submetido ao processo de aquecimento, o composto Sb,
ftalocianina de Co, apresentou uma textura caracteristica de sélido amorfo. Durante o
aquecimento, foi observado um aumento na fluidez da amostra, porem, assim como na
andlise da ftalocianina livre, ndo observamos indicios da formagdo de uma fase liquida. O
processo de resfriamento nos permitiu observar o surgimento de uma fase com aspecto de

um sélido com certo grau de organizacdo, indicando assim a possibilidade de formacdo de
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uma mesofase, Figura 64.

Figura 64 — Imagens das texturas da ftalocianina de cobalto (S5b) a temperatura ambiente
antes do processo de aquecimento (esquerda), transi¢do para uma fase de maior fluidez a
55 °C (centro) e solidificacdo do material apds resfriamento a temperatura ambiente (direita).

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 65 — Imagens das texturas da ftalocianina de zinco (5d) a temperatura ambiente, antes
(esquerda) e ap6s tratamento térmico (direita).

Fonte: Elaborado pelo autor.

Ja as texturas das ftalocianinas metaladas com niquel (5c¢), zinco (5d) e cobre (Se)
mostraram que a temperatura ambiente os compostos sdo sélidos com caracteristicas de uma
cera, onde ao serem aquecidos ndo foram evidenciadas qualquer tipo de transi¢cdo que
indicasse a formacdo da fase liquida. No processo de resfriamento nao foi observado
texturas caracteristicas de fases liquido cristalinas discéticas hexagonal colunar, Figura 65.

4.3.3 Difragdo de raios-X
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As andlises de difracdo de raio-X foram feitas para os compostos estudados que
apresentaram algum indicio de formagdo de mesofases devido ao tratamento térmico.
Portanto, apena a ftalocianina livre (5a) e metalada com cobalto (5b) foram avaliadas por
esta técnica. A Figura 66 mostra o difratograma da ftalocianina de cobalto (5b), nele ndo
foram observados picos caracteristicos de estrutuaras liquido cristalinas. No difratograma
pode-se observar apenas um pico de difracdo indicando que o composto em estudo, mesmo

apos tratamento térmico, continua apresentando comportamento amorfo.

Figura 66 — Difratograma da ftalocianina metalada com cobalto, Sb.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O difratograma referente a ftalocianina livre mostra os picos de difracdo na
temperatura de 190 °C durante o processo de resfriamento de uma amostra deste material,
Figura 67. Por meio dos diferentes picos de difracdo foi possivel afirmar que somente a
ftalocianina base livre forma estruturas hexagonal colunar (Colyn), as quais sdo caracteristicas
de cristais liquidos discéticos, devido a observagdao de alguns picos na regido de baixo
angulo, 3,1 ° (pico de Bragg 100; d = 28,3 A), 6,3 ° (pico de Bragg 200, d = 14,1 A) ,8,7°

(pico de Bragg 210; d = 10,2 A),94° (pico de Bragg 300; d =9,4 A), e dois picos largos na
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regido de alto angulo, um em 19,6 ° (d = 4,6 A), correspondendo a presenca das cadeias
alifaticas, que estdo localizados aleatoriamente dentro da mesofase colunar, e outro em
26,4 ° (d = 3,6 A), que corresponde a distancia entre dois nucleos de ftalocianina numa
coluna da estrutura hexagonal colunar [104,105]. Estes resultados corroboram com as
imagens obtidas na micorscopia optica, os quais confirmam que a ftalocianina Sa apresenta

uma mesofase com estrutura colunar hexagonal (Coly).

Figura 67 — Difratograma da ftalocianina livre (Sa), durante o reaquecimento da amostra.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A auséncia de fases organizadas para os demais compostos pode estar
relacionada com a presenga dos metais no centro do macrociclio, nas ftalocianinas, os quais
podem causar uma distor¢ao no macrociclo (diminui¢do da planaridade) e consequentemene
promovendo uma diminui¢do das interacdes m—m entre as moléculas de ftalocianina em uma
coluna. Ja nas porfirinas assimétricas podemos relacionar a auséncia de fases liquido
cristalinas a provdvel dificuldade que as moléculas apresentam em interagir lateralmente no

momento da formag¢do da estrutura hexagonal.
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5 CONCLUSAO

Os compostos, nova meso-5-mono-4-hidroxifenil-10,15,20-tri-4-[2-(3-pentadecilfenoxi)
etoxi]fenil porfirina livre (4a), seus complexos de Ni, Co, Cu e Zn (4b-e), a
2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis(-3-pentadecilfenoxi) ftalocianina livre (5a) e seus
complexos metalados com Co, Ni, Zn e Cu (5b—e) foram sintetizados e caracterizados por
um conjunto de técnicas experimentais (RMN 'H e '3C, UV-vis, EM, andlise elementar e
IV), as quais os resultados comprovaram a obtencao das estruturas desejadas. Os resultados
obtidos nas andlises de DSC e microscopia dptica sugerem que de todas as macromoléculas
derivadas do cardanol hidrogenado em estudo, apenas a ftalocianina base livre (5a)
apresentou a formacdo de uma fase liquido cristalina com estrutura discotica colunar
hexagonal (Coln). Esta afirmacio estd baseada principalmente nas texturas do composto
geradas durante o resfriamento, cujos dominios sdo do tipo conico focal e dos picos de
difracdo observados na DRX. Além da obtencdo de uma nova porfirina derivada do LCC, a
conducao deste trabalho possibilitou o desenvolvimento de uma nova metodologia para a
purificacdo dos compostos precursores das porfirinas e ftlocianinas (1-3) com geragdo de
menos residuos (recristalizagdo). Outro avanco significativo alcancado por meio deste
trabalho se deu pela substituicao da base (K2CO3 por KOH) e do solvente utilizados na etapa
de obten¢do do composto aldeido (2), o que possibilitou, praticamente, dobrar o rendimento

da reacdo, de 38 para 62%, e reduzir o tempo gasto em 24 horas.
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