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RESUMO

Os cristais liquidos liotropicos tém sido utilizados, entre outras aplicacdes, como meio de
alinhamento em experimentos em espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)
para gerar anisotropia na amostra. Neste meio, 0s observaveis anisotropicos de RMN, como
0 acoplamento dipolar, o acoplamento quadrupolar e a anisotropia do deslocamento quimico,
podem ser parcialmente recuperados, fornecendo novas informacfes geométricas a respeito
da estrutura molecular. Neste trabalho foram sintetizadas trés bisperilenimidas com agentes
solubilizantes periféricos, contendo grupos sulfonatos para formar fases croménicas sollveis
em meio aquoso. A sintese dos compostos foi realizada a partir da conjugacao do dianidrido
perilenotetracarboxilico com os compostos: acido aminoetanosulfénico, acido sulfanilico e
acido aminometanosulfonico, formando a di(etanosulfénico) perileno-3,4,9,10-
bis(dicarboximida) disddica (BPI-ES), o di(p-benzenosulfénico) perileno-3,4,9,10-
bis(dicarboximida) diimidazolica (BPI-pBS) e a di(metanosulfénico) perileno-3,4,9,10-
bis(dicarboximida) disddica (BPI-MS), respectivamente. Os rendimentos obtidos para estas
sinteses foram 74% para BPI-ES, 86% para BPI-pBS e 73% para BPI-MS. Os compostos
foram caracterizados por espectroscopia de RMN, Infravermelho e Ultravioleta-visivel, além
da Microscopia Optica de Luz Polarizada (MOLP). A formacio da mesofase foi avaliada
através do desdobramento do sinal de RMN de ?H em diferentes concentracbes e nas
temperaturas de 25°C e 50°C. A analise por MOLP mostrou que o sistema apresentava
birrefringéncia. Nas condicOes de temperatura e concentragfes estudadas, observamos a
formacgdo da mesofase no sistema BPI-ES na solucdo aquosa a 0,2 M, indicando que o
mesogeno poderia ser utilizado como meio de alinhamento para medidas anisotropicas de
RMN.

Palavras-chave: fases cromonicas; cristais liquidos liotrépicos; bisperilenimidas; RMN.



ABSTRACT

Lyotropic liquid crystals have been used, among other applications, as alignment media in
Nuclear Magnetic Resonance spectroscopy (NMR) experiments to generate anisotropy in the
sample. In this way, the anisotropic NMR observables, such as dipolar coupling, quadrupolar
coupling and chemical shift anisotropy, can be partially recovered, providing new geometric
information about the molecular structure. In this work, three bisperilenimides were
synthesized with peripheral solubilizing agents, containing sulfonates, to form chromonic
phases soluble in agqueous medium. The synthesis of these compounds was carried out from
the conjugation of perylenetetracarboxylic dianhydride with aminoethanesulfonic acid,
sulphanilic acid and aminomethanesulfonic acid, forming bisperilenimide-ethanesulfonic
(BPI-ES), bisperilenimide-pbenzenesulfonic (BPI-pBS) and bisperilenimide-methanesulfonic
( BPI-MYS), respectively. The reaction yields obtained were 74% for BPI-ES, 86% for BPI-p-
BS and 73% for BPI-MS. The compounds were characterized by NMR, Infrared, Ultraviolet-
visible spectroscopy, and Polarized Light Microscopy (PLM). The formation of the
mesophase was evaluated by the splitting of the 2H NMR signal at different concentrations
and temperatures of 25°C and 50°C. The analyzes of PLM showed birefringence for the
system. The conditions of temperature and concentrations studied, it was observed the
formation of the mesophase in the BPI-ES system at 0,2 M aqueous solution, indicating that

this mesogen could be used as an alignment medium for anisotropic NMR measurements.

Keywords: chromonic phases; lyotropic liquid crystals; bisperilenimides; NMR.
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1 INTRODUCAO

Os cristais liquidos (CL) sdo uma classe de materiais que exibem propriedades Unicas,
combinando caracteristicas tanto de sélidos cristalinos quanto de liquidos isotropicos. Esses
materiais sdo amplamente estudados e aplicados em diversas areas, dentre elas: eletronica,
optoeletronica, displays e dispositivos de sensores (Shen, 2019; Algorri et al, 2019). Os CLs
apresentam uma fase intermediaria conhecida como mesofase, a qual combina a organizacéo e
orientacdo de longo alcance, semelhante aos solidos cristalinos, juntamente com a fluidez

caracteristica dos liquidos isotrdpicos.

Os CLs podem ser classificados em dois grandes grupos: cristais liquidos termotropicos
(CLTs), quando a formacao da mesofase depende da temperatura, e cristais liquidos liotrépicos

(CLLs), quando a dependéncia é em relacdo a concentracdo e a temperatura.

Entre os CLLs existe uma classe chamada discoticos, nos quais 0s mesdgenos tém a
capacidade de formar mesofases liotropicas conhecidas como fases croménicas. Estes
mesdgenos caracterizam-se por possuirem centros aromaticos rigidos em sua estrutura, cadeias
laterais hidrofilicas de natureza idnica ou ndo-ibnica. Atualmente, além de outras aplicagdes,
as fases cromonicas podem ser utilizadas como meios de alinhamento em Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN) para a extracdo de observaveis anisotropicos: acoplamentos
dipolares residuais (RDC), anisotropia do deslocamento quimico residual (RCSA) e
acoplamento quadrupolar residual (RQC) que podem ser aplicados a diversos problemas de

elucidacgéo estrutural.

Neste trabalho foram sintetizadas trés substancias condidatas a serem utilizadas como
meio de alinhamento compativel com &gua para aplicacgio em RMN. O interesse no
desenvolvimento de materiais que possam ser utilizados como meio de alinhamento em meio
aquoso é importante para elucidacéo estrutural de compostos organicos soliiveis em agua, como
por exemplo alguns farmacos. Estes compostos foram caracterizados por espectroscopia de
RMN, infravermelho, ultravioleta-visivel. As suas propriedades como mesdgeno foram testadas
por RMN de 2H.
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1.1 CRISTAIS LIQUIDOS

A primeira descri¢do de um CL ocorreu em 1888, a partir do estudo do benzoato de
colesterila pelo boténico austriaco Friedrich Reinitzer (Figura 1) (Reinitzer, 1888). Reinitzer
observou, o que ele denominou como dois pontos de fusdo, quando o composto sélido era
aquecido até 145,5°C, ele se transformava em um liquido turvo, mas quando a temperatura
chegava a 178,5°C, o liquido tornava-se transparente. Um ano depois, o fisico Otto Lehmann,
utilizando MOLP acoplado a um dispositivo de aguecimento, observou na fase intermediéria,
descrita por Reinitzer, o fendbmeno de birrefringéncia devido a orientacdo anisotrdpica de seus
constituintes, embora mantivesse uma caracteristica desordenada semelhante aos fluidos
isotropicos. Com base nessa observacdo, Lehmann chamou esses materiais de “cristais que
fluem" (Lehmann, 1889)..

Figura 1 - Representacdo da estrutura do Benzoato de Colesterila

Fonte: O autor (2023).

Os CLs sdo uma classe de materiais que apresentam uma fase intermediaria conhecida
como mesofase, a qual combina propriedades de organizagdo e orientacdo de longo alcance,
semelhantes aos solidos cristalinos, com a fluidez , que caracteriza os liquidos isotropicos
(Figura 2) (Bisoyi, 2021). Os solidos cristalinos exibem anisotropia, ou seja, suas propriedades
variam dependendo da dire¢do analisada. Por outro lado, nos liquidos isotrépicos, 0 movimento
aleatorio das moléculas impede a identificacdo de uma direcdo especifica, fazendo com que
todas as propriedades sejam uniformes em todas as direcdes do espaco. (Wang et al., 2018;
Dierking, 2020; Bechtold, 2005).
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Figura 2 - Representacdo esquematica dos diferentes estados de agregacdo molecular: (a) sélido
cristalino, (b) cristal liquido — mesofase nematica e (c) liquido isotropico

@ (b)

Fonte: Oliveira (2012).

Dependendo das variaveis que controlam a formacdo das mesofases, os cristais liquidos
classificam-se em termotrdpicos (CLTSs) e liotropicos (CLLs). As moléculas com propriedades
de cristais liquidos sdo chamadas de mesdgenos. No caso dos CLTs as moléculas constituintes
apresentam caracteristicas anisométricas (ou seja, diferentes formas estruturais) em relacao a
temperatura. Por outro lado, nos CLLs ocorre a formacédo de agregados mesogénicos anfifilicos
com solventes, geralmente agua, resultando em diferentes mesofases cuja formacéo depende da
temperatura, concentracdo e natureza do solvente. (Bechtold, 2005; Popov et al., 2017).

1.1.1 Cristais Liquidos Termotropicos

Para os CLTs, as diversas mesofases sdo alcangadas ao variar a temperatura durante o
processo de fusdo do estado solido para o liquido isotropico, ou ao resfriar o liquido isotrépico.
Esses CLTs exibem estados mesomorficos distintos, sendo classificados como nematicos,

esméticos, colestéricos, colunares e fases azuis.

Mesofase nematica: A mesofase nematica, que se aproxima mais das caracteristicas de um
liquido isotropico, possui uma ordem orientacional de longo alcance em seus eixos. 1sso
significa que as moléculas estdo alinhadas paralelamente umas as outras, na mesma direcdo de
um vetor unitario chamado eixo diretor (n), sendo este ordenamento invariante a inversao do
vetor diretor (-n) (Figura 3). No entanto, a ordem posicional das moléculas na mesofase é de
curto alcance, ou seja, ndo ha qualquer ordenamento entre seus centros de massa. A mesofase
nematica é chamada de mesofase nematica discética quando apresenta estruturas mesogénicas
na forma de disco conforme representado na Figura 3a. Por outro lado, quando as moléculas se
organizam paralelamente ao eixo diretor, € chamado de mesofase nematica calamitica, que

apresenta estruturas em forma de bastdo (Figura 3b).
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Figura 3 - Representacdo da mesofase nematica: (a) discética e (b) calamitica

(b)

(@)

n

Fonte: Eccher (2014).

Mesofase colestérica: Também conhecida como nematica quiral, foi o primeiro estado
mesomarfico da matéria descoberto no composto benzoato de colesterila (Figura 1). Essa
mesofase € caracterizada pelo passo de hélice (P) e o sentido da tor¢do, que é proveniente da
superposicao de diferentes planos nematicos, causando uma tor¢do de um plano molecular para
outro, originando uma estrutura helicoidal em funcédo de diferentes variacdes de temperaturas,
representado na Figura 4. (Coates, 2014; Mitov, 2015; Oliveira, 2012) A mesofase colestérica
é utilizada em diversos setores, mas a aplicacdo mais recorrente é em dispositivos de sensores
térmicos e fotdnicos devido a sensibilidade a pequenas variacGes de temperatura. (Zhang,
2021).

Figura 4 - Representacdo da mesofase colestérica com o passo de hélice P

Fonte: Bisoyi (2022).
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Mesofase esmética : A mesofase apresenta um estado de organizacdo que se assemelha mais a
um sélido cristalino. Nessa mesofase, 0s constituintes sdo organizados em camadas, exibindo
ordem orientacional de longo alcance, na qual os eixos maiores estdo dispostos
perpendicularmente as camadas. Além disso, a mesofase possui ordem posicional de longo
alcance em uma dimensdo, em que 0s centros de massa dos constituintes sdo distribuidos
paralelamente. Essa organizacdo permite a coexisténcia de um estado liquido em duas

dimensGes, possibilitando que as camadas deslizem umas sobre as outras (Frizon, 2008).

As transicdes de fase ocorrem em temperaturas abaixo do dominio nemético. Nessa
mesofase, variando o grau de inclinacéo do eixo de simetria em relacdo as camadas obtém-se
diferentes fases, sendo as mais conhecidas: esmética A (SmA), quando as camadas ficam
perpendiculares as moléculas mesogénicas orientadas ao eixo diretor, e esmética C (SmC)
quando houver formacéo de um angulo ¢ em relacgdo a este plano, como ilustrado na Figura 5
(Bechtold, 2005; Andrieko, 2018).

Figura 5 - Representacdo da mesofase esmética: (a) esmética A e (b) esmética C

i,
)J;f;{JI

Fonte: Eccher (2014).

Mesofase Colunar: Caracterizada por possuir uma simetria colunar com empilhamento
molecular na forma de discos, pode ser formada com arranjo hexagonal (Colh) ou retangular
(Colr), representado na Figura 6. Nessa mesofase, ao longo de uma coluna, a orientacdo das
moléculas se assemelha a um liquido, por ndo possuir nenhuma correlacdo ao longo do eixo
diretor (Oliveira, 2012; Yano, 2019).
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Figura 6 - Estruturas das mesofases: (a) colunar hexagonal (Colh) e (b) colunar retangular (Colr)
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Fonte: adaptado de Tuzimoto (2014).

Blue Phase: A mesofase possui uma estrutura conhecida como fase azul (do inglés, blue
phase), que é observada em temperaturas abaixo da transi¢éo para o estado liquido isotrépico e
acima da fase helicoidal, como pode ser visto na Figura 7. Existem trés tipos de organizagdo
encontrados: a fase de temperatura mais baixa, denominada Blue Phase | e Blue Phase 11, bem
como a fase de temperatura mais alta, Blue Phase 111 (Oton, 2017. Kikuchi, 2007). Inicialmente,
essa mesofase ndo foi reconhecida como um cristal liquido devido a auséncia de birrefringéncia,

caracteristica associada ao comportamento cristalino, e por ter uma faixa de temperatura estreita

(Kikuchi, 2007).

Figura 7 - Representacdo da mesofase Blue Phase

Fonte: Rahman et al. (2015).
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1.1.2 Cristais Liquidos Liotrdpicos

Os CLLs, diferentemente do CLTs, ndo dependem somente da temperatura para
formacéo da mesofase, mas também da concentracdo do mesdgeno. Os CLLs sdo formados por
moléculas anfifilicas dissolvidas em um solvente. Os compostos anfifilicos possuem dois
grupos com propriedades diferentes de solubilizagdo, uma cadeia hidrofébica geralmente
constituida por grupos arométicos ou cadeias alifaticas de hidrocarbonetos, e um grupo

hidrofilico com grupos funcionais sollveis em dgua ou outros solventes (Dierking, 2020).

O comportamento dos CLLs consiste na auto-organizacdo das moléculas anfifilicas, que
se agrupam formando superestruturas para minimizar o contato entre a regido apolar da
molécula e o solvente polar. Nesse fendbmeno, a parte polar da molécula anfifilica entra em
contato com a agua, enquanto a regido apolar fica protegida evitando o contato com a agua.
Esses agregados moleculares, quando possuem dimensdes da ordem de dezenas de nanémetros,
sdo denominados micelas (Neto, 2021; Chen et al., 2012). Em relacdo aos tipos de mesofase
apresentada, podem ser encontradas: lamelares, cubicas, hexagonais entre outras. As transicoes
entre as diferentes mesofases ocorrem variando a concentracdo e temperatura dos constituintes
do CLL.

Mesofase lamelar: Nessa mesofase, as moléculas anfifilicas se organizam em camadas
planares, formando bicamadas, onde as cabecas polares ficam alinhadas ao plano da camada,
enquanto as caudas apolares se orientam para o interior, criando uma regido hidrofébica. A
Figura 8 ilustra a estrutura da mesofase lamelar, representando as cabegas polares em cor rosa

e as cadeias hidrofébicas em azul (Mezzenga et al., 2019; Neto, 2021).

Figura 8 - Representacdo da mesofase lamelar: em cor rosa as cabegas polares e em azul as cadeias
hidrofdbicas.

Fonte: Neto (2021).



22

Mesofase hexagonal: Nessa mesofase, ocorre a formagdo de estruturas com o formato
cilindrico. Na mesofase hexagonal direta (Figura 9a), observa-se que o solvente polar fica na
parte externa da estrutura anfifilica, enquanto a cadeia de hidrocarbonetos apolares fica
confinada no interior dessa mesofase. Ja nas mesofases hexagonais reversas (Figura 9b), o

solvente fica aprisionado no interior do CLL (Neto, 2021).

Figura 9 - Representacdo da mesofase hexagonal em: (a) hexagonal direta e (b) hexagonal reversa. Em cor
laranja as cabecas polares e em azul as cadeias hidrofébicas

(@)

Fonte: Neto (2021).

Mesofase cubica: Os elementos que se agrupam e formam estruturas cubicas exibem um
arranjo bem definido em todas as trés dimens6es. A Figura 10 ilustra a mesofase cubica de
corpo centrado, onde cada vértice é constituido por agregados anfifilicos e no centro do cubo
uma Unica estrutura (na cor laranja estéo representadas as cabecas polares e a parte hidrofobica
estd confinada internamente). Além disso, na mesofase, devido a maior organizacdo dessas
estruturas, torna-se desafiador visualiza-las usando o MOLP, ao contrério das outras estruturas.
(Neto, 2021).
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Figura 10 - Representacdo da mesofase clbica (a cor laranja representa as cabecas polares)

Fonte: Neto (2021).

Estas mesofases descritas podem ser representadas através de um diagrama de fases
(Figura 11) que relaciona a temperatura com a concentragdo. Dessa forma, é possivel observar
como ocorre a auto agregacdo dos CLLs anfifilicos & medida que a concentracdo aumenta. O
ponto de Krafft é a a regido que delimita o dominio cristalino do diagrama de fases. Em baixas
concentracdes de moléculas anfifilicas, as moléculas sdo predominantemente livres. No
entanto, ao atingir a concentragdo micelar critica (CMC), ocorre o fenbmeno de auto
agregacdo, formando superestruturas como micelas, lamelas, entre outras. J& em
concentracdes elevadas de anfifilicos, ocorre a formacdo de estruturas inversas, nas quais a

agua fica aprisionada nas regifes internas (Chen et al., 2012; Huang, 2018).

Figura 11 - Representacéo do diagrama de fases de um CLL anfililico em &gua
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Fonte: Neto (2021).
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Assim, é evidente que em concentracGes abaixo da CMC, as moléculas anfifilicas
permanecem livres, sem formar micelas. Por outro lado, quando a concentracao ultrapassa a
CMC, a quantidade de moléculas isoladas mantém-se praticamente constante, enquanto a

concentragdo de micelas aumenta, formando diversas agregacdes (Neto; Salinas, 2005).

1.1.3 Mesogénos Cromonicos

As pesquisas cientificas sobre os cristais liquidos discéticos tiveram inicio em 1915,
guando Sandquist descreveu a textura éptica de uma fase nemaética formada pelo acido
fenantrenossulfénico em agua (Figura 12a) (Sandquist, 1945). Posteriormente, outros
pesquisadores estudaram corantes e observaram, com base nos resultados, que as moléculas
formavam agregados moleculares empilhados, assemelhando-se a "cartas” (Balaban e King,
1927; Jelley, 1937). No entanto, o interesse por essa classe de cristais liquidos discoticos surgiu
na década de 70, com o estudo do farmaco cromoglicato de dissédico (DSCG), utilizado no
tratamento de asma (Brodgen et al., 1974) (Figura 12b). Observou-se que esse composto
apresentava um comportamento distinto dos cristais liquidos liotrépicos convencionais,
(Lydon, 2011) assemelhando-se aos CLs com mesofase nematica discotica, e foram chamados
de fases cromdnicas. Este nome foi atribuido devido a estrutura do DSCG. (Lydon, 2004).
Dessa forma, o nome “cromonica” faz referéncia tanto aos corantes, uma classe de substancias
que em geral formam fases cromdnicas, como também aos cromossomas, fazendo referéncia

aos acidos nucleicos que também podem resultar nesses compostos (Attwood e Lydon, 1984).

Figura 12 - Estruturas mesogenicas discéticas do (a) acido fenantrenosulfonico e (b) cromoglicato de dissodico
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Fonte: o autor (2023).
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As fases cromonicas mais conhecidas sdo a nemaética (N) e hexagonal(M), em ambas
ocorre 0 empilhamento em colunas, variando apenas a ordem orientacional e posicional ao
longo dos eixos (Figura 13) (Lydon, 2004; POTTER et al., 2020). A fase nematica ocorre em
concentragdes mais baixas com um alinhamento paralelo dos agregados, engquanto a elevagédo

da concentragdo forma-se estruturas com fase hexagonal. (Lydon, 2011).

Figura 13 - Empilhamento das fases croménicas: nematica (N) e hexagonal (M)

Fonte: Lydon (2004).

As fases cromonicas sdo estruturas auto-organizadas de CLL, caracterizadas por
apresentarem centros rigidos devido a presenca de compostos aromaticos. Além disso, elas sdo
funcionalizadas com compostos hidrofilicos, tais como grupos periféricos de natureza idnica
ou ndo-ibnica. A literatura cita que grupos sulfonatos e carboxilatos localizados perifericamente
ao grupo cromdforo, organizam as moléculas de agua para formacdo da mesofase do cristal
liqguido (Cowling et al., 2011). Essas diferentes funcionalizacGes possibilitam diversas
solubilidades em solventes. Em solugdes aquosas, essas fases se empilham favorecendo o
resultado entalpico, devido as interagbes 7~z do anel aroméatico (Walker, 2015) . A Figura 14
ilustra de maneira genérica um mesdgeno croménico, no qual o centro aromatico é representado

em azul, e as cadeias em preto simbolizam os grupos flexiveis ligados ao anel aromatico.
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Figura 14 - Representacao ilustrativa de um mesdgeno cromonico

@

Fonte: o autor (2023)

O empilhamento das moléculas em forma de disco ocorre devido a interacdo 7~z dos
anéis aromaticos, que se sobrepdem face a face e formam agregados colunares. Acredita-se que
as forcas presentes entre os anéis das moléculas sejam uma combinagdo de interacdes tipo
forcas de Van der Waals e interacdes eletrostaticas, que sdo suficientes para manter a
estabilidade das moléculas na coluna (Lydon, 2004; Lu et al., 2009).

No entanto, hé diferencas no comportamento das fases croménicos em comparag¢do com
os cristais liquidos liotrépicos convencionais. Por exemplo, as fases croménicas apresentam um
diagrama de fases peritético (uma fase sélida e uma fase liquida, formam uma fase sélida) em
vez de eutético (uma fase liquida forma duas fases solidas) (Figura 15), ndo possuem uma CMC
ou temperatura de Kraft, e exibem uma caracteristica isodésmica, indicando que as forcas de

agregacao nas colunas sdo predominantemente entalpicas, em vez de entropicas (Maiti, 2002;
Lydon, 2004).

Figura 15 - Representacdo do diagrama de fase peritético do DSCG da temperatura x concentracéo
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Fonte: adaptado de Lydon (2004).
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Com base neste diagrama de fases relacionado ao DSCG, pode-se observar que, em
baixas concentracdes, 0 mesdgeno exibe uma organizacio nematica (N). A medida que a
concentracdo aumenta, o sistema tende a se organizar de maneira mais agregada resultando na
formacdo da mesofase hexagonal (M). Em relacdo a temperatura, a medida que esta aumenta,
ocorrem as transi¢Ges da fase nemaética para a fase isotropica e da fase hexagonal para a fase
isotropica. (Lydon, 2004).

1.1.4 Fases Cromonicas de Bisperilenimidas

Os CLs bisperilenimidicos (Figura 16b) sdo formados pela conjugacdo do dianidrido
bisperilénico (Figura 16a) com compostos que irdo fornecer as cadeias laterais R* e R?, que
podem ser iguais ou diferentes. Essas conjugacdes com diferentes grupos laterais fornecem
diferentes propriedades, como solubilidade em &gua e/ou solventes organicos, o que permite

uma ampla variedade de aplicacGes para esses mesdgenos cromonicos

Figura 16 - Estrutura do meségeno cromonico bisperilénico em: (a) PTCD e (b) BPI
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Fonte: o autor (2023)

Os CLs a base de bisperilenimidas tém recebido uma atengdo consideravel devida as
versateis aplicacGes, por exemplo: corantes pela conjugacéo da BPI com Oligo etilenoglicol
em &gua, explorando como sensor inteligente de temperatura (Gorl et al.,2016); aplicacBes

bioldgicas, desenvolvendo uma sonda para bioimagem intracelular de células cancerigenas
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(Kulkarni et al., 2019); sensores 6ticos (Chen et al., 2020); energia fotovoltaica (Birel, 2017),
meios de alinhamento em RMN (Silva et al., 2021).

1.2 CRISTAIS LIQUIDOS LIOTROPICOS COMO MEIO DE ALINHAMENTO EM RMN

A técnica de RMN é uma das principais ferramentas para elucidagdo estrutural de
compostos organicos. Entre os parametros comumente utilizados para determinacao estrutural
da estereoquimica e conformacdo molecular destacam-se o deslocamento quimico (o), as
constantes de acoplamento escalar (J) e o efeito Nuclear Overhauser (NOE) (Pavia et al., 2018).
Estes parametros sdo obtidos em solucdes isotropicas onde ndo existe nenhuma orientacdo
rotacional preferida da molécula em respeito ao campo magnético externo. (Nath et al, 2016;
GIL; Navarro-Vazquez, 2016).

Porém a introducdo de um pequeno grau de anisotropia torna possivel observar, de
forma residual, os parametros anisotrépicos de RMN. Este pequeno grau de anisotropia €
gerado mediante o uso dos chamados meios de alinhamento fraco. Os parametros anisotrépicos
observados sdo : Acoplamento Dipolar Residual (RDC) (Thiele,2008), Anisotropia do
Deslocamento Quimico Residual (RCSA) (Hallwass et al., 2011; Hallwass et al., 2018) ) e
acoplamento quadrupolar residual (RQC) (Navarro-Vazquez et al.,, 2017; LESOT et al., 2020).
As informacBes obtidas através destes parametros tém sido utilizadas para atribuir a
configuracdo relativa (Fuentes-Monteverde et al., 2022; Li et al., 2019; Da Silva Oliveira et
al., 2023; Teles etal., 2015; Lietal., 2022 ) , conformacao (De Melo Sousa et al., 2021; Sager
et al., 2020; Silva et al., 2021) de pequenas moléculas orgénicas, e a constituicdo molecular
(Kummerlowe, 2011; Ndukwe et al., 2020).

Existem duas classes principais de materiais utilizados para gerar o meio de alinhamento
fraco adequado para elucidacdo estrutural de pequenas moléculas orgénicas mediante
parametros anisotropicos: os cristais liquidos liotropicos (CLLs) e o método SAG (strain-
induced alignment in a gel, em inglés) que consiste no uso de géis poliméricos reticulados
esticados ou comprimidos. (Deloche e Samulski, 1981; Thiele, 2008; Li et al., 2018; Carvalho
et al., 2019; Carvalho et al., 2023).

O primeiro registro do uso de um meio de alinhamento para obter parametros
anisotrépicos em moléculas organicas foi feito por Saupe e Englert, que empregaram um CL

nematico para orientar o benzeno (Saupe e Englert, 1963). No entanto, alguns desafios surgiram
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na utilizacdo desse sistema, por exemplo as restri¢cdes impostas pelas propriedades do solvente,
alto grau de ordenamento induzido ou polaridade do mesmo. A preparacdo de meios de
alinhamento que induzem um baixo grau de ordem permitiu que nos ultimos anos se
desenvolvesse a area da espectroscopia de RMN em meios parcialmente alinhados, permitindo
a obtencdo de espectros com alta resolucdo e linhas mais estreitas, facilitando a atribuicdo das
informacdes necessarias para o estudo estereoquimico das moléculas (Thiele, 2007).

Os CLL mais utilizados atualmente como meio de alinhamento s&o os baseados em
polipeptideos helicoidais, éxido de grafeno (GO) enxertado com polimeros, e fases croménicas.
O meio mais utilizado da primeira classe é o poli-y-benzil-L-glutamato (PBLG). Como exemplo
podemos citar o trabalho de Ndukew et al. , publicado recentemente, onde foi analisado a
versatilidade do PBLG com o uso de co-solvente (DMSO-ds/CDCl3) como meio de
alinhamento para determinagdo estrutural das moléculas testes com diferentes polaridades:
estricnina, partenolida e sacarose (Ndukwe et al., 2019). Franca et al. através das medidas de
RDCs, usando GO enxertado com trifluoroetil metacrilato como meio de alinhamennto,
conseguiram determinar a configuracdo relativa do 17-a-etinilestradiol, a existéncia de duas
conformac0Oes preferenciais em solucdo e ainda determinar o angulo de oscilagdo do grupo
alquinil em torno de 50° (Franca et al., 2017) . A fase croménica formada pelo DSCG foi
explorada por Troche-Pesqueira et al. (Troche-Pesqueira et al., 2014) onde foi determinada a
conformacdo das moléculas teste: metil-4-D-galactopiranosideo, D-(+)-lactose, 5-norborneno-
2-ol, e iodeto de N-metil-codeina. Silva et al. (Silva et al., 2021) prepararam o derivado de
bisperilenimida conjugado com L-valina e verificaram a eficiéncia da mesofase formada em
agua, para obter os valores de RDCs, e através do estudo determinaram o0 espago

conformacional da molécula da sacarose. A Figura 17 mostra a estrutura destas moléculas.

Figura 17 - Representacdo das estruturas estudadas nos meios de alinhamentos
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Fonte: o autor (2023).

1.3 APLICACAO DOS MEIOS ORIENTADOS

O principio fisico da RMN baseia-se no fato de que o spin nuclear na presenca de um
campo magnético interage com ele, originando dois estados de energia diferentes («, de menor
energia, quando os spins estdo parcialmente orientados na direcdo do campo, e S, de maior



31

energia, quando os spins estdo antiparalelos ao campo), para I1=1/2. A diferenca energética entre
esses dois estados € proporcional & intensidade do campo magnético externo, Bo, Esse fenébmeno
é conhecido como efeito Zeeman (Nascimento, 2016; Claridge, 2016; Pavia, 2010). Além
desta, outras informacdes estruturais e dindmicas podem ser obtidas considerando as interacdes
magnéticas e eletrénicas que, em campos magnéticos intensos, podem ser tratadas como
perturbacdes da interagdo de Zeeman. Essas interag@es incluem o deslocamento quimico, que
reflete a blindagem eletrénica em torno do nucleo, o acoplamento escalar spin-spin (J), através
de ligacGes quimicas, o acoplamento dipolar (D), entre spins que estdo espacialmente proximos,

e 0 acoplamento quadrupolar para nucleos com 1>1/2.
O Hamiltoniano que descreve todas essas interacdes de RMN é descrito na equagéo 1.
H=H;+Hp+Hpg+H;+ Hg 1)

Onde, H; é o hamiltoniado das interacdes de Zeeman, Hp €é descrito como o
hamiltoniano da interacdo dipolar, Hpo é 0 hamiltoniano do deslocamento quimico, H; o
hamiltoniano do acoplamento escalar e Hg é 0 hamiltoniano quadrupolar.

1.3.1 Acoplamento Dipolar

O acoplamento dipolar surge da interacdo espacial entre dois momentos magnéticos de
spins que estdo espacialmente préximos, em que 0 campo magnético do spin | altera o campo
magnético estatico sentido pelo spin S, causando mudanca na frequéncia de ressonancia. O
acoplamento dipolar pode ser classificado em dois tipos, 0 acoplamento homonuclear quando
os pares de spins sdo iguais (I- 1; S — S), ou heteronuclear, quando os nucleos que acoplam sdo
diferentes (I — S). Em relac&o a designacéo dos spins, | é atribuido aos nucleos ativos em RMN
de maior abundancia, como por exemplo o *H, e S aos nicleos de menor abundancia, como por
exemplo o 13C. A magnitude do acoplamento dipolar entre dois nicleos distintos é descrita pelo

Hamiltoniano dado na Equacéo 2.

3cos?0 - 1
%) 1zSz )

Onde, k ¢ definida como a constante de acoplamento dipolar que pode ser mensurada

Hyg=k

através da Equacdo 3.
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Onde, u, é a permeabilidade no vacuo, 4 € a constante de Plank dividida por 2w, 6 é 0
angulo formado entre a dire¢do do campo magnético externo e o vetor internuclear que une 0s
dois spins, y; . ¥s S0, respectivamente, as constantes giromagnéticas dos spins nucleares | e
S, ;s € a distdncia internuclear entre os dois spins | € S, Iz e Sz sdo, respectivamente, 0s
operadores de I e S do spin nuclear na componente de magnetizagdo Z. A Figura 18 representa

o0 acoplamento dipolar dos nucleos de I - S de uma molécula.

Figura 18 - Representacdo do acoplamento dipolar entre dois nlcleos heteronucleares I-S
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Fonte: Teles (2015).
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O termo entre os brakets (—) representa a média do movimento em funcédo da

orientacdo angular dos spins da molécula. Assim, em uma solugéo isotropica, 0 movimento
browniano das moléculas reduz o valor do acoplamento dipolar para zero, impedindo a extragao
do acoplamento dipolar. No entanto, se uma parte da molécula estiver parcialmente orientada
em um meio de alinhamento fraco, uma pequena restricdo do movimento de 0,01 a 0,1%

permite a recuperacao parcial deste acoplamento dipolar que é chamado de RDC. (CID, 2015).

1.3.2 Acoplamento Quadrupolar

Nucleos que possuem spin nuclear maior que 1/2, sdo classificados de nucleos

quadrupolares, isto é, possuem quadrupolo elétrico sensivel que interage com gradiente de
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campo elétrico (Suits, 2006). Por exemplo, para um ntcleo isolado do isétopo 2H, que possui
spin I=1, existem trés niveis de energia possiveis (-1, 0 e +1), de acordo com a degenerescéncia
de niveis (21 +1, onde | € o numero de spin). No meio isotrépico é observado apenas um sinal,
entretanto, no meio anisotropico o sinal é desdobrado em dois sinais. Esse par de linhas, também

conhecido como acoplamento quadrupolar, pode ser representado pela Equacgéo 4 (Suits, 2006).

3c0s20 - 1

_ 3¢qQ
Av = oh Ssystem( )

) @)

Onde, Q corresponde ao momento quadrupolar, g é o gradiente de campo elétrico, e é a
carga elétrica. Dessa forma, o fator (e2gQ) é conhecido como a constante quadrupolar nuclear.
0 é o angulo entre o tensor de gradiente de campo elétrico e 0 campo magnético. A expressao
Ssystem € designada como pardmetro de ordem. A Figura 19 mostra o espectro de um ndcleo
quadrupolar na fase isotropica e anisotropica. Neste trabalho, a determinacédo da constante de
acoplamento quadrupolar residual (RQC) do solvente deuterado sera utilizada para avaliar a
homogeneidade e o grau de ordem do meio de alinhamento, verificado pelo desdobramento de
linha do espectro de 2H (splitting, em inglés) (Trigo-Mourifio et al., 2010).

Figura 19 - Desdobramento do sinal de RMN de ?H em (a) no meio isotropico e (b) no meio anisotropico

Av
(@) )

Fonte: Sugimura; Luckhurts (2016, p. 110).

Com o desenvolvimento de equipamentos de RMN com alta sensibilidade é possivel a
a determinacdo dos valores de RQCs de 2H de moléculas organicas em abundancia natural, com
a finalidade de resolver problemas estruturais (Navarro-Vazquez et al., 2017; Lesot el al.,
2020).
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1.4 OBJETIVOS

1.4.1 Objetivos gerais

Este trabalho tem como objetivo a sintese de cristais liquidos liotrépicos derivados de
bisperilenimidas, sollveis em &gua, e o estudo da formacdo da fase croménica para sua

utilizacdo como meios de alinhamento em RMN.

1.4.2 Objetivos especificos

e Sintetizar cristais liquidos liotrépicos baseados em bisperilenimida mediante
conjugagdo com  0s  seguintes  &cidos  aminossulfonicos:  4cido  p-
aminobenzenosulfénico, acido aminometanosulfonico e acido aminoetanosulfonico
(taurina).

e Caracterizar as bisperilenimidas sintetizadas utilizando a espectroscopia de RMN, FTIR
e UV/Vis.

e Verificar a formacdo da mesofase nematica em diferentes concentracdes e temperaturas
através da acoplamento quadrupolar residual do nicleo de ?H:;

e Avaliar as texturas opticas dos CLLs pela técnica de Microscopia Optica de Luz

Polarizada .
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2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 PROCEDIMENTOS GERAIS

2.1.1 Reagentes

A Tabela 1 apresenta todos os reagentes utilizados nas sinteses dos CLLs. Todos

foram usados sem nenhuma etapa prévia de purificagéo.

Tabela 1 - Reagentes utilizados na preparagdo dos mesdgenos

Reagentes Marca Pureza

Perileno-3,4,9,10- SIGMA ALDRICH 97%
tetracarboxilico dianidrido

Acido p-aminobenzenosulfénico SIGMA ALDRICH 99%
Acido aminometanosulfénico SIGMA ALDRICH 97%
Nutranatus 100%

Acetona DINAMICA 99,9%
Hidréxido de Sodio Quimica Moderna 97%
Hidroxido de Potassio NEON 85%
Imidazol NEON 99%
Acetato de Zinco NEON 99%
Diclorometano SIGMA ALDRICH 99%
DMSO SIGMA ALDRICH 99,9%

D,O SIGMA ALDRICH 99,9%?

DMSO-dg SIGMA ALDRICH 99,9%?

a) Grau de deuteracéo

Fonte: O autor (2023).

2.1.2 Equipamentos

Os espectros de RMN foram obtidos utilizando o espectrdmetro Agilent de 400 MHz
disponivel na Central Analitica do Departamento de Quimica Fundamental (DQF) da UFPE.
Os experimentos foram realizados em temperaturas entre 23°C e 60°C com frequéncias de
ressonancia de 399,75 MHz para 'H, 61,36 MHz para 2H e 100,51 MHz para ‘3C. Utilizaram-
se tubos de RMN padrao de 5 mm e os solventes utilizados foram D20 (D, 99,9%) e DMSO-ds

(D, 99,9%). Os deslocamentos quimicos foram expressos em partes por milhdo (ppm).

Para a caracterizacdo das BPIs sintetizadas (BPI-ES e BPI-pBS) por RMN, foram
dissolvidos 5 mg em 0,5 mL de D20 e/ou DMSO-ds. Os experimentos de RMN de H, 13C,
gCOSY H-H foram necessarios para realizar a atribuicio dos sinais de RMN dos compostos

formados.
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A sequéncia de pulsos utilizada para obtencdo do espectro de RMN de H da BPI-ES
(BPI-ES) foi a de pulso simples (single pulse) com pulso de 5,95us, tempo de aquisi¢do de
2,56s, 32 transientes, tempo de espera 1 s, largura espectral de 3,2 kHz, e tempo total de
aquisicdo de 1min 29s. O espectro de RMN de **C foi adquirido aplicando-se desacoplamento
de *H em banda larga durante a aquisicdo, pulso de 4,75 ps. tempo de aquisicdo de 1,49 s, 1024
transientes, tempo de espera 1s, largura espectral de 21,9 kHz e tempo total de aquisigéo de 2h.

O espectro de RMN de *H da BPI-p-benzenosulfonico (BPI-pBS) foi adquirido com a
sequéncia de pulso simples (single pulse) com pulso de 5,95us, tempo de aquisicdo de 2, 55s,
16 transientes, tempo de espera 5s, largura espectral de 6,41 kHz, e tempo total de aquisicao de
1min 20s. O espectro de RMN de *3C foi adquirido aplicando-se desacoplamento de *H em
banda larga durante a aquisi¢do, pulso de 4,86 ps, tempo de aquisicdo de 2,33 s, 2048
transientes, tempo de espera 1s, largura espectral de 20,3 kHz e tempo total de aquisi¢do de
2h33min. O espectro de RMN gCOSY H-'H para BPI-pBS foi adquirido com tempo de
aquisicdo de 0,31 s, tempo de espera 1,0 s, 16 transientes, 256 incrementos em ti, largura

espectral de 3,2 kHz e tempo total de aquisicdo de 1h 45s.

Para analise da formacdo da fase nemaética foram preparadas solucdes em diferentes
concentracdes e temperaturas para cada mesogeno formado. Para o composto BPI-ES em D20
foram preparadas solucdes nas concentragfes 0,1 M e 0,2 M. Para a BPI-pBS foram feitas
medidas em dois solventes: D>O e DMSO-ds, nas concenntracoes de 0,1 M; 0,2 M; e 0,3 M .
Os experimentos foram obtidos realizando RMN de ?H, variando a temperatura de 25 a 50°C.

Os espectros de FTIR foram obtidos em um equipamento PerkinElmer Spectrum 400
FT-IR/ FT-NIR, localizado no laboratorio da Central Analitica do DQF. Utilizaram-se pastilhas
de KBr e a faixa de nimero de onda foi de 4000-500 cm™.

As medidas de UV/Vis foram realizadas em um espectrometro PerkinElmer Lambda
650, também localizado no laboratorio da Central Analitica do DQF. A faixa de comprimento
de onda utilizada foi de 700-200 nm, com resolucdo UV/Vis de 0,17nm, em cubetas de quartzo

nos solventes D,O e DMF.

As imagens de Microscopia Optica de Luz Polarizada foram realizadas em um
microscopio optico de luz polarizada, localizado no laboratério de Foténica do Departamento
de Fisica da UFPE.
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Os espectros de RMN, FTIR e UV/Vis foram processados nos programas MNova verséo
14.3 disponibilizado pela empresa MestreLab Research e Origin Versdo do ano 2018,

respectivamente.

2.2 PREPARACAO DO MESOGENO CROMONICO DE BISPERILENIMIDA

A preparagdo dos compostos seguiu duas metodologias distinatas.. A primeira, aplicada
para a. sintese dos BPI-ES e BPI-MS, foi adaptada do grupo de pesquisa NMRDev da UFPE,
que tem derivatizado sistemas croménicos bisperilénicos com diferentes aminoacidos (Silva,
2018). A segunda metodologia foi realizada com base no procedimento descrito por Pandey
(Pandey et al., 2016). Foi realizado o teste de solubilidade para cada composto em varios
solventes: acetonitrila, dimetilacetamida (DMA), dimetilsulfoxido (DMSO), alcool metilico,
alcool etilico, acetona, dimetilformamida (DMF) e agua.

2.2.1 Sintese do mésogeno di(etanosulfénico) perileno-3,4,9,10-bis(dicarboximida)
disodica (BPI-ES)

Para a sintese da BPI-ES, foi preparada uma solucdo contendo perileno-3,4,9,10-
tetracarboxilico dianidrido (PTCD) (1g, 2,54mmols) em 67,5 mL de DMSO em um baldo de
fundo redondo conectado a um sistema de refluxo. O sistema foi aquecido por 1h em um banho
de 6leo a 100°C, com agitacdo constante. Apds essa etapa, uma segunda solucédo foi preparada
contendo NaOH (0,507g, 12,7mmols) em 10 mL de &gua destilada, seguido pela adicdo de
taurina (1,589, 12,7mmols). Essa solucdo foi homogeneizada em um agitador vortex e
adicionada ao baldo de fundo redondo a 100°C. A mistura foi mantida em aquecimento por 4h.
O produto resultante foi deixado & temperatura ambiente para decantacéo do cristal liquido. Em
seqguida, foi filtrado por 2h, usando um funil de filtro com placa porosa. Durante o processo de
filtracdo a vacuo, o produto foi lavado vérias vezes com acetona para remover residuos de
DMSO. O produto foi transferido para um dessecador e mantido por 24h para remover a agua
residual. A reagéo teve rendimento de 74%. Em relagéo ao teste de solubilidade observou-se
que o composto foi soluvel somente em agua.

2.2.2 Sintese do mésogeno di(p-benzenosulfénico) perileno-3,4,9,10-bis(dicarboximida)
diimidazdlico (BPI-pBS)
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Os compostos PTCD (1g, 2,54mmols), &cido sulfanilico (1,3g, 7,62mmols), acetato de
zinco (350mg, 2,2mmols) e 6g de imidazol foram misturados. A mistura foi colocada em um
baldo de fundo redondo, equipado com trés bocas e submetida a refluxo a 180°C por 6 horas
em atmosfera de nitrogénio. Apds o tempo de reacdo, o sistema foi deixado em repouso para
resfriamento, filtrado, e em seguida lavado varias vezes com diclorometano para remover o
excesso de imidazol. Por fim, o precipitado foi submetido a vacuo por 24 horas no dessecador.
Nesta reacdo foi obtido um rendimento de 86%. O produto formado foi soltvel em &gua e
DMSO.

2.2.3 Sintese do mésogeno di(metanosulfonico)perileno-3,4,9,10-bis(dicarboximida)
disodica (BPI-MS)

PTCD (1g, 2,54mmols) foi dissolvido em 67,5 mL de DMSO. A solucéo resultante foi
transferida para um baldo de fundo redondo acoplado a um sistema de refluxo. O sistema foi
aquecido por 1 hora em um banho de 6leo a 100°C, com agitacdo constante. Em seguida,
preparou-se uma solucdo de NaOH (0,509g, 12,7mmols) em 10 mL de &gua destilada, e
adicionou-se 0 4&cido aminometanosulfonico (1,74g, 12,7mmols). Essa solugdo foi
homogeneizada e adicionada ao baldo de fundo redondo a 100°C. A mistura foi mantida em
aquecimento por 4 horas. O precipitado resultante foi deixado em temperatura ambiente para
estabilizacdo e, em seguida, filtrado. Durante a filtracdo a vacuo, utilizou-se um funil de filtro
com placa porosa de tamanho 4 e realizaram-se lavagens com acetona para remover o DMSO

residual. Este composto foi soltvel somente em agua e obteve rendimento de 73%.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 SINTESE DO CRISTAL LIQUIDO BPI-ES
Esta reacdo pode provavelmente acontecer pela condensacgéo do anidrido bisperilénico

com a base conjugada, na forma de sulfonato de sodio da taurina. Um possivel mecanismo para

esta reacdo de condensacdo é ilustrado na Figura 20.

Figura 20 - Representacdo de um possivel mecanismo da reagéo de imidazacéo.
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Fonte: O autor (2023)

Como pode ser visto na Figura 20, a reacdo entre uma solucéo contendo o aminoacido
em sua forma zwitterionica e 0 NaOH resulta na formacgdo do aminoacido reativo. Em seguida,

deve ocorrer o ataque nucleofilico do grupo amina do aminoacido ao grupo carbonila do

H,O
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anidrido, levando a formacéo da primeira ligagdo C-N. Por fim, ocorre a transferéncia de
prétons, resultando na formacdo de uma amida intermedidria, seguida pelo ataque

intramolecular da amida na carboxila para formar a imida, e formacéao de agua.

3.1.1 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DA BPI-ES

Foram realizados experimentos de RMN unidimensionais (*H e *C) para atribuicio dos

sinais do mesdgeno formado, bem como, medidas espectroscopicas de UV/Vis e FTIR.

O espectro de RMN de H do composto di(etanosulfonico)perileno-3,4,9,10-
bis(dicarboximida) disodica em D>O esta apresentado na Figura 21. Os sinais entre 6,6 e
7,7ppm (integral: 8H), com area de integracdo igual a oito, foram atribuidos aos prétons
aromaticos do perileno. O sinal em 4,48ppm (integral: 4H) aos hidrogénios ligados no carbono
vizinho ao grupo sulfonato. O sinal em 3,43ppm (integral: 4H) foi relacionado aos hidrogénios
ligados ao carbono vizinho ao grupo imida. Em 4,78ppm observou-se os hidrogénios residuais
da d4gua deuterada usada como solvente e referéncia, e o sinal em 2,81 ppm ao DMSO residual

da reacéo.

Figura 21 - Espectro de RMN de *H (D20, 399,75 MHz) da BPI-ES em 35°C

Fonte: o autor (2023).
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O espectro de RMN de C da BPI-ES esta apresentado na Figura 22. O sinal em
163,05ppm foi atribuido ao carbono carbonilico. Os seis sinais na regido entre 132,57 e
120,57ppm foram atribuidos aos carbonos aromaticos da estrutura do perileno. Por fim, os
sinais nas regides mais blindadas em 47,96ppm (H27) e 35,94ppm (H26) foram atribuidos aos

metilenos do grupamento da etanosulfonico.

Figura 22 - Espectro de RMN de **C (D0, 100,51 MHz) da BPI-ES em 35°C
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Fonte: O autor (2023).

Além da caracterizacdo por espectroscopia de RMN, foi realizado experimento de
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) para confirmar as
bandas absortivas caracteristicas dos grupos funcionais presente nos reagentes utilizados e no
produto obtido. As Figuras 23, 24 e 25 apresentam o0s espectros de FTIR do é&cido

aminoetanosulfénico, do PTCD, e da BPI-ES formada, respectivamente.

No espectro do acido aminoetanosulfonico (Figura 23), verifica-se uma banda forte na
regido de 3215cm™ que se estende até 2300 cm™, com estruturas finas no lado de menor
frequéncia, evidenciando a presenca do grupo NHs* (Silverstein, 2005. p.96). Em 2969cm*
observa-se uma banda atribuida ao estiramento da ligacdo C-H, sendo o carbono com
hibridizacao sp®. O sinal em 1616cm™ foi atribuido ao dobramento N-H. Por fim, as, 1309cm™

e 1215cm™ 1113cm™ sdo referentes ao grupo -SOsH. (Pavia, 2015; Ma et al., 2018).
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Figura 23 - Espectro de FTIR do &cido aminoetanosulfnico
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Fonte: o autor (2023)

Para o espectro de FTIR do PTCD (Figura 24) observam-se as bandas de absor¢do em
3120cm™ e 3056cm™ associadas ao estiramento da ligagdo C-H do anel aromético. Também s&o
visiveis duas bandas de absor¢do em 1772cm™ e 1755 cm™ | caracteristicas da vibracéo da
ligacdo C=0 de anidrido simétrica e assimétrica, presente no composto PTCD. Em 1594cm™ é

observado o estiramento das ligacdes C=C do anel aromético

Figura 24 - Espectro de FTIR do PTCD
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Fonte: O autor (2023)

Na Figura 25 é possivel observar a banda de absorcdo em 3445cm™ | caracteristica do

estiramento da ligagdo O-H devido a presenca de umidade, a banda em 3039cm™ foi atribuida



43

ao estiramento das ligages C-H do anel aromatico perilénico. O pico em 2925cm™ confirma a
presenca de estiramento da ligacdo C-H do fragmento da etanosulfonico. Em 1700cm™ e
1650cm™ & presenca do estiramento C=O da imida. A banda de vibragdo em 1596cm™ é
caracteristica do estiramento C=C em aromaticos. As regides de 1354cm™, 1236cm™ e

1187cm foram atribuidas ao grupo -SOs-. (Silverstein, 2005).

Figura 25 - Espectro de FTIR do composto BPI-ES

3039 2925 f

3445

Transmitancia (u.a)

1354

1700 || 1596 123

1187

1650

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de ondas (cmd)

Fonte: O autor (2023).

Através da analise dos espectros de FTIR é possivel observar que o0s sinais
caracteristicos da -NHs*, assim como NH livre da amina ndo estdo presentes no espectro do
composto BPI-ES. Em contrapartida, tornam-se aparentes as regides caracteristicas dos grupos

sulfonato, imida e perileno, evidenciando a formacao do composto esperado.

O reagente de partida PTCD e a BPI-ES possuem grupos cromaéforos. A caracterizagao
por espectroscopia de absor¢do na regido do ultravioleta/visivel pode fornecer mais uma

evidéncia da formacdo da BPI-ES (Figura 26).



Figura 26 - Espectro de UV/Vis dos compostos: (a) PTCD em DMF e (b) BPI-ES em H,0O
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No espectro UV/Vis do composto PTCD, apresentado na Figura 26a, realizado em

DMF, observam-se duas banda intensas de absorcéo na regido do visivel com comprimento de

onda em 480 nm e 515 nm, proveniente das transi¢cdes 7-z* do sistema aromatico do perileno

(Oltean et al., 2012). No espectro da PBI-ES é observado o deslocamento destas duas bandas
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para a regido do vermelho (red shift) de 18nm e 25 nm, respectivamente (Figura 26b). Este
efeito confirma a formacéo da imida com o grupo extensor conjugado do etanosulfonico, agindo
como um grupo auxocromo. A natureza do anel perilénico, um grupo retirador de elétrons,
desloca a densidade eletrénica do nitrogénio da imida (grupo doador de elétrons) no sentido do
perileno, mudando a polarizabilidade da molécula como um todo no estado excitado, causando
este red shift. (Ma et al., 2015). Ma e colaboradores observaram efeito semelhante no estudo

de derivados de BPI conjugados com a fenilalanina e o &cido glutamico (Ma et al., 2015).

Além disso, o valor da relacdo entre a intensidade das bandas de maior absorcao
(Intensidade(sss nmy/Intensidade (a99 nm)) pode ser usado para interpretar o grau de agregacdo das
moléculas na solucdo, valores menores de 0,7 indicam que os moléculas de bisperilenimida
apresentam agregacdo em solucdo aquosa. (Burian, 2017). Na amostra estudada foi encontrado
o valor de 0,5 para esta relagdo, mostrando que mesmo na solucgao diluida ocorrou a agregagéo
das moléculas BPI-ES.

3.2 SINTESE DO CRISTAL LIQUIDO BPI-PBS

Para esta sintese, 0 mecanismo de reacdo indicado na Figura 19 revelou-se inadequado
devido a baixa reatividade dos reagentes iniciais. Nessa perspectiva, a abordagem de sintese
proposta por Pandey e colaboradores empregou o imidazol e o acetato de zinco. O acetato de
zinco desempenhou um papel crucial ao manter o ambiente em condig¢Ges alcalinas,

viabilizando assim a conjugacgdo necessaria para a formacéo da diimida. (Pandey et al., 2016).

3.2.1 Caracterizacao do cristal liquido BPI-pBS

Na Figura 27 é apresentado o espectro de RMN de *H do CL di(p-benzenosulfonico)-
perileno-3,4,9,10-bis(dicarboximida) diimidazdlico. Os sinais em 8,49 e 8,77 ppm foram
atribuidos aos hidrogénios aromaticos do perileno, com area total de integracéo equivalente a
8H (Silva et al., 2021). Os sinais em 7,37 (integral:4H) e 7,77 (integral:4H) ppm foram
atribuidos aos hidrogénios aromaticos do anel p-benzenosulfénico. Os sinais em 8,14 (4H) e
7,25 (integral: 8H) foram atribuidos aos hidrogénios do imidazol.(Pandey et al., 2016) O sinal
intenso alargado em 3,40ppm corresponde a agua residual, mesmo apés a secagem. Por fim, o

sinal do DMSO-ds usado como solvente e referéncia em 2,50 ppm. E importante salientar, que
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0s sinais ndo apresentaram a multiplicidade caracteristica esperada referente aos acoplamentos

escalares Ju-H, isto se deve a um certo grau de agregacao das moléculas da BPI-pBS.

Figura 27 - Espectro de RMN de *H do BPI-pBS em DMSO-ds a 35°C
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Fonte: O autor (2023).

Para confirmar as atribuicdes dos sistemas de spins feitas no espectro de RMN de 1H,
foi realizado o espectro bidimensional de gCOSY (*H-'H). Na Figura 28 é possivel verificar os
picos de correlagdes entre os sinais em 8,14 e 7,25 (H53 e H55); a correlagéo entre os sinais
7,77 e 7,37 ppm (H32 e H34); e a correlacdo entre os sinais 8,77 e 8,49 (H4 e H5). Dessa forma,
o0 experimento de gCOSY H-H confirmou as atribuicdes realizadas no espectro 1D RMN de
H.
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Figura 28 - Espectro de RMN de gCOSY 'H-'H do BPI-pBS em DMSO-ds a 35°C
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Fonte: O autor (2023).

O valor da integracédo dos sinais no espectro de RMN corresponde a quantidade relativa
do nimero de spins que apresenta determinada frequéncia. Observa-se que o valor da integracédo
dos sinais da molécula de imidazol corresponde a presenca de quatro moléculas, atuando como
contra-ion, para cada PBI. Se considerarmos somente o equilibrio eletrostatico esperariamos
encontrar somente duas moléculas de imidazol, porém a integracdo do mesmo corresponde ao
dobro do esperado. Isso ocorreu provavelmente devido a formacdo de sistemas z-stacks,
resultantes das interacGes 7 entre o anel do imidazol e o sistema aromatico do perileno. Efeito
semelhante foi observado por FU ao estudar o comportamento do imidazol em diferentes
sistemas conjugados (Fu et al., 2019). Acredita-se que o fato da organizacdo das fases
cromonicas em colunas com empilhamento face-a-face favoreceu a formacéao de sistemas com
o0 dobro de moléculas de imidazol. A sintese deste produto foi repetida duas vezes e o resultado

obtido foi 0 mesmo.

A Figura 29 mostra o experimento de RMN de 3C para confirmar a presenca dos treze
carbonos quimicamente diferentes presente no cristal liquido formado, sendo eles: 163,36ppm,
153,50ppm, 148.82ppm, 136,16ppm, 136,03ppm, 134,42ppm, 131,29ppm, 128,85ppm,
126,65ppm, 125,98ppm, 124,52ppm, 123,33ppm e 121,64ppm. O sinal em 163,36ppm foi
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atribuido ao carbono carbonilico. Os demais sinais correpondem aos carbonos aromaticos
presentes no p-benzenosulfonico (quatro carbonos) e no perileno (seis carbonos), e ainda dois
carbonos associados ao imidazol. No entanto, seriam necessarios experimentos bidimensionais
heteronucleares, como HSQC e HMBC, para fazer a atribuicdo inequivoca de todos os sinais.
O experimento de HSQC H-13C foi realizado, porém o espectro ndo apresentou sinais de
correlagbes *H-13C. Isto ocorreu provavelmente a agregacio das moléculas e consequente

alargamento dos sinais

Figura 29 - Espectro de RMN de *3C do composto BPI-pBS a 35°C em DMSO-ds
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Fonte: O autor (2023).

Na Figura 30 é apresentado o espectro de FTIR do p-aminobenzenosulfénico, material
de partida utilizado na sintese do mesogeno croménico. A partir dessa analise, é possivel
observar uma banda alargada com um ombro em 3412 cm™, proveniente do estiramento N-H,
do grupo -NH.. Em 1600 cm™ ¢ indicada a presenca do estiramento do anel aromatico (C=C),
o sinal em 1933 cm™ e 1816cm™ ¢ devido & combinagdo de bandas que caracterizam o padréo
do anel p-substituido, bem como a banda em 815 cm™. As bandas em 1317 cm™, 1246cm™
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1161 cm™* foram atribuidas ao estiramento S=0, assimétrico e simétrico, respectivamente, e a

banda em 690 cm™ ao estiramento da ligagdo S-O do grupo sulfonato (-SOs). (Pavia, 2010).

Figura 30 - Espectro de FTIR do 4cido p-aminobenzenosulfonico
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Fonte: O autor (2023).

A Figura 31 mostra o espectro de FTIR do imidazol que atua contra-ion na formacéo do
CLL de BPI-pBS.A banda de absor¢do em 3129 cm™ refere-se ao estiramento C-H, quando o
carbonos possui hibridizagdo sp?. A banda em 1660 cm™ ¢é devido ao estiramento C=N, em
1542 cm foi identificada a banda de deformagao fora do plano do anel, em 1257 cm™ ocorre
o estiramento C-N e em 746 cm™ ao dobramento do grupo -NHz. Além disso, foi verificada a
banda de deformacdo da ligagdo C-H em 656cm™. Esses sinais estdo de acordo com os

encontrados na literatura (Thavamani et al., 2016)
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Figura 31 - Espectro de FTIR do Imidazol
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Fonte: O autor (2023).

Na Figura 32 é encontrado o espectro de FTIR da BPI-pBS, mostrando as bandas de
absorcéo das funcbes organicas presente e auséncia de alguns sinais dos reagentes de partida
utilizado. Foi verificada a presenca de um pico em 3439cm devido ao estiramento da ligagao
O-H proveniente da umidade. A banda em 3278 cm refere-se ao estiramento N-H do imidazol.
O pico em 3129 cm™ foi atribuido ao estiramento C-H dos carbonos sp?, em 1696cm™ é
referente ao estiramento C=0 de imidas, e em 1663cm™ devido a ligagdo C=C. Além disso,
também se observa em 1594cm™ a deformagdo angular da ligagdo N-H. A regido em
1356cm?, 1238cm™ e 1152cm™ foi atribuido ao estiramento simétrico e assimétrico do grupo
SO3".
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Figura 32 - Espectro de FTIR do composto BPI-pBS
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Fonte: O autor (2023).

Na Figura 33 apresenta-se 0s espectros de espectroscopia UV/Vis do imidazol, p-
aminobenzenosulfénico e do meségeno formado. Um pico de comprimento de onda méximo
de absorcao do imidazol é observado na regido do ultravioleta em 227nm (Figura 32a). Esta €
a transicao eletronica 7 - o* do grupo C=N do anel de imidazol (Thavamani et al., 2016). O
espectro de UV/Vis do PTCD pode ser visualizado na Figura 25a . O espectro do p-
aminobenzenosulfonico (Figura 32b) mostra um sinal com comprimento de onda méximo de
286nm, esta regido € caracteristica das transi¢des eletronicas do anel benzeno substituido, sendo
deslocado para o vermelho devido ao efeito complementar dos substituintes sulfonico e amino
na posicdo para. Por fim, o BPI-pBS (Figura 32c) apresentou comprimento de onda maximo
em 225nm, devido a absor¢cdo do imidazol, e outras duas bandas em 500nm e 541 nm,
correspondente as transic¢des eletrénicas do anel de BPI, resultando em um deslocamento para
o vermelho (red shift) de 20nm e 26nm, respectivamente. Este efeito, maior do que o0 observado
para 0 composto BPI-ES, se deve ao aumento da conjugacgdo no sistema cromoforo do anel

perilénico.
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Figura 33 - Espectros de UV/Vis dos compostos: (a) imidazol em H20 e (b) p-aminobenzenosulfénico em H,O
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A relacdo entre as intensidades das bandas (Intensidade a1 nmy/Intensidade (soo nm)) foi
calculada sendo o valor encontrado 0,6, indicando que estd ocorrendo a agregacao das

moléculas (Burian, 2017).

3.3 SINTESE DO CRISTAL LIQUIDO BPI-MS

A reacgdo provavelmente ocorre devido a condensagdo do anidrido bisperilénico com a

base conjugada. A Figura 34 ilustra um possivel mecanismo para essa rea¢do de condensacao.

Figura 34 - Representacéo esquematica do possivel mecanismo da reacdo de imidazagdo da BPI-MS
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Fonte: O autor (2023).

Semelhante ao mecanismo da Figura 19, a reagdo entre uma solugéo contendo o acido
aminosulfénico em sua forma zwitteridnica e NaOH resulta na formagéo do composto reativo.
Em seguida, ocorreu o ataque nucleofilico do grupo amina ao grupo carbonila do anidrido,
levando & formacdo da primeira ligagdo C-N. Por fim, ocorre a transferéncia de protons,
resultando na formacdo de uma amida intermediéria, seguida pelo ataque intramolecular da

amida na carboxila para formar a imida, e formacdo de agua.
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3.3.1 Caracterizacéo estrutural da BPI-MS

Para caracterizacdo e confirmacgéo da BPI-MS, foram realizados experimentos de FTIR
e UVIVIS. A Figura 35 mostra o espectro de FTIR do composto de partida, acido

aminometanosulfoénico, usado na sintese.

Figura 35 - Espectro de FTIR do &cido aminometanosulfénico
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Fonte: O autor (2023).

Inicialmente observa-se que este espectro apresenta bastante similaridade com o
espectro FTIR do &cido aminoetanosulfonico (Figura 23), uma vez que as fungdes organicas
presentes nos dois compostos sdo as mesmas. A banda intensa que se estende de
aproximadamente 3200cm™ até 2300cmesta relacionada a presenca do estiramento NHs*.
Sobreprosto a essa banda intensa, existe o sinal em 2887cm™ referente a ligagdo C-H do carbono
sp?. A banda em 1588cm™ foi atribuida ao dobramento N-H. As bandas na regido em
1317cm?, 1245cm™? e 1187cm™ foram atribuidas ao grupo -SOsH, conforme discutido

anteriormente.

A Figura 36 apresenta o espectro de FTIR do mesdgeno BPI-MS, mostrando as bandas
absortivas dos grupos que surgem devido a conjugacdo ao PTCD.. Para esse composto sdo
visiveis bandas de absorcdo proveniente do anel conjugado do perileno, do substituinte
metanosulfonico, bem como a auséncia de bandas correspondentes ao estiramento do grupo

NHs*. Em 3447cm™ pode ser atribuida a presenca do grupo O-H devido a umidade. A banda
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em 3046 cm foi atribuida ao estiramento da ligacdo C-H do anel perilénico, enquanto em
2857 cm, confirma-se a presenca do estiramento C-H do grupo metilénico. As bandas em
1773 cm* e 1755 cm*foram atribuidas ao estiramento assimétrico e simétrico do grupamento
imida. A absorcédo destas duas bandas apresenta valores muito proximos ao determinado para o
composto BPI-ES (Figura 20). A banda em 1671 cm™ esta relacionada a presenca do
estiramento C=C. As bandas em 1367, 1265cm™ e 1119cm™ correspondem aos estiramentos
simeétricos e assimetricos do grupo -SOgz". (Silverstein, 2005) Estas absorc¢fes indicam a

formacéo do composto BPI-MS.

Figura 36 - Espectro de FTIR do composto BPI-MS.
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O espectro UV/Vis do composto BPI-MS foi realizado em agua (Figura 37). O pico de
comprimento de onda méximo foi observado em 463nm, bem como um ombro em 510nm,
caracteristicos da absorcdo do grupo croméforo do anel perilénico. O espectro da BPI-MS
mostrou bandas mais alargadas que as observadas nos espectros da BPI-ES (Figura 26b) e BPI-
pBS (Figura 36¢), podendo inferir que 0 composto exibe uma maior agregacdo em agua. Foi
calculada também relacéo entre a intensidade das bandas (Intensidadesio nmy/Intensidade (e3

nm)), Sendo o valor encontrado 0,5. (Burian, 2017).
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Figura 37 - Espectro de UV/Vis da BPI-MS em H,0
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Fonte: O autor (2023).

3.4 INVESTIGACAO DA FORMACAO DA MESOFASE NEMATICA

Ap0ds a caracterizacdo dos compostos sintetizados, realizou-se um estudo para avaliar
as propriedades destes compostos como mesogenos. Para isso, aplicamos a metodologia
utilizada por Tam-Chang et al. , que estudaram a formagao da fase cromonica de derivados da
BPI através da RMN de H (nucleo quadrupolar, 1=1), e da MOLP (Tam-Chang et al., 2004).
A literatura também cita a utilizagdo de RMN de %*Na (1=3/2), outro nticleo quadrupolar, para
observar a formagdo da fase nematica de BPI derivatizadas com alanina. (Draper, 2018).
Conforme citado na Introducéo, a inser¢do de um certo grau de ordenagdo no sistema pode
recuperar parte do acoplamento quadrupolar, gerando o desdobramento dos sinais no espectro
do nucleo quadrupolar (splitting), que neste caso sera utilizado para verificar a formagéo da

fase nematica e avaliar o grau de alinhamento.

Foram realizados experimentos de RMN de ?H em diferentes concentracdes e
temperaturas. Na Figura 38 é apresentado o espectro de RMN de ?H nas temperaturas de 25°C
e 50°C, em D0 para uma solugéo 0,1 M de BPI-ES. O sinal detectado no espectro provem dos
nacleos de deutério do solvente, neste caso D»O. Nas duas temperaturas medidas sé&o

observados sinais singletes, ou seja, a solugdo esta isotropica.
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Figura 38 - Espectros de RMN de ?H para BPI-ES 0,1M em D;0 em: (a) 25°C e (b) 50°C
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Fonte: O autor (2023).

Na Figura 39 sdo mostrados os espectros de RMN de ?H da solugdo 0,2 M de BPI-ES
em D20, nas temperaturas de 25°C e 50°C. Observamos que aumentando a concentragdo houve
o0 desdobramento do sinal devido ao acoplamento quadrupolar residual. Isto indica que nesta
concentracdo o sistema formou a fase nematica. Os estudos reportados por Silva (2021),
utilizando bisperilenimida substituida com aminoacido L-Valina, descreveram que a formacao
da mesofase nematica, para esse derivado, ocorreu somente a partir da concentracdo de 0,4M e
abaixo de 27°C (Silva et al., 2021). Desta forma, o composto BPI-ES parece um candidato mais
eficiente para futuras aplicacdes como meio de alinhamento para RMN, pois a fase nematica é
formada em concentracGes menores. O desdobramento quadrupolar em 25°C (Figura 39a) foi
de aproximadamente 60 Hz, e a 50°C (Figura 39b) foi de 65 Hz. Estes resultados mostram que
0 grau de ordenamento da fase nematica sofre pouca variacdo com a temperatura apds a
formacdo da mesma. Silva (Silva et al., 2023) observou este mesmo efeito estudando BPI
substituida com o aminoacido Leucina, enquanto para a BPI substituida com Valina esta

transicdo varia gradualmente com a diminuicdo da temperatura.
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Figura 39 - Espectros de RMN de ?H (a) a 25°C e (b) a 50°C do composto BPI-ES 0,2 M, em D,0

@

Fonte: o autor (2023)

Como o mesdgeno BPI-pBS apresentou solubilidade em DMSO e agua,foi investigada
a formacao da mesofase nestes dois solventes. Foram realizados experimentos de RMN de 2H
nas concentracdes de 0,2M e 0,3M em DMSO-ds e D20. Nas Figuras 40 e 41 estdo mostrados
os espectros obtidos nos experimentos de RMN de ?H, para as temperaturas de 25°C e 50°C,

em solucéo 0,2 M em DMSO-ds e D20, respectivamente.

Figura 40 - Espectros de RMN de ?H em: (a) 25°C e (b) a 50°C do composto BPI-pBS 0,2 M em DMSO-ds.
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Fonte: O autor (2023).
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Observa-se que na solucdo de DMSO-de (Figura 40) em ambas as temperaturas os sinais
sdo estreitos, indicando que nas condicGes estudadas o sistema apresenta-se isotrépico. Por
outro lado, na solugdo de D>O (Figura 41) é possivel observar, na temperatura mais baixa
(25°C), um alargamento do sinal. Este alargamento pode ser atribuido a um possivel inicio da

formagdo da fase nematica.

Figura 41 - Espectros de RMN de ?H (a) em 25°C e (b) em 50° do composto BPI1-pBS 0,2 M em D,0O
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Fonte: O autor (2023).

Foram conduzidos experimentos em DO e DMSO-ds na concentragdo de 0,3M, nas
temperaturas de 25°C e 50°C (Figura 42). Analisando os espectros obtidos nesta concentracao,
foi observado que na temperatura mais baixa, 25°C, o sinal do deutério apresenta um certo
alargamento nos dois solventes, enquanto que a 50°C o sinal é estreito. Isto sugere que em
ambos solventes a BPI-pBS estaria iniciando a formacao de fase nemética a baixa temperatura,

e a 50°C o sistema estaria isotropico.
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Figura 42 - Espectros de RMN de 2H (a) a 25°C, (b) a 50°C em DMSO-ds, e espectros de RMN de 2H (c) 25°C
e (d) a50°C em D0, do composto BPI-pBS 0,3 M
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Fonte: O autor (2023).

Para o BPI-MS, ndo foi possivel realizar a elucidacdo estrutural através da técnica de
RMN, nem conduzir a anélise da formac&o da fase nematica a partir dos experimentos de RMN

de 2H, devido aos problemas técnicos no equipamento de RMN.

Para a caracterizagdo das propriedades opticas apresentadas pelos CLLs, empregou-se
a técnica de Microscopia Optica de Luz Polarizada (MOLP), a qual considera os indices de
refracdo da luz polarizada ao atravessar o plano de polarizagdo do material. Desta forma, foram
feitas analises para verificar as texturas da BPI-ES em solugdo aquosa nas concentracdes de 0,1
M; 0,2 M e 0,3 M. A Figura 43 apresenta as texturas em diferentes rotacdes de polarizagdes
para a concentragdo 0,1 M. Foi possivel verificar que a BPI-ES apresenta birrrefrigéncia em

ambos o0s planos de polarizagéo.
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Figura 43 - Texturas obtidas por MOLP para BPI-ES 0,1M em D0 em: (a) rota¢do de polarizacdo de luz clara e
(b) rotacdo de polarizacdo de luz escura

200 gm

Fonte: o autor (2023).

Sendo assim, se encontram em uma orientacdo ndo alinhada do mesdgeno com 0 eixo
Optico de propagacdo da luz polarizada, permitindo a visualizacdo de diferentes texturas ao
ajustar o plano de polarizacdo. A regido brilhante, circulada na Figura 42, pode estar relacionada

ao vidro, material onde a solucéo foi depositada.

Ao aumentar a concentracdo da BPI-ES para 0,2 M (Figura 44) notou-se que as texturas
revelaram dominios birrefringentes e um pardmetro de ordem foi induzido na amostra. A
Figura 44b exibe certos dominios homeotrdpicos, ou seja, algumas moléculas do meségeno
exibem grau de alinhamento perpendicular a superficie, evidenciado por essas regiGes escuras.
A Figura 44c e uma amplia¢do usando a lente de magnificagdo 50x em uma area especifica da

amostra.
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Figura 44 - Texturas obtidas por MOLP para BPI-ES 0,2M em: (a) rotacdo de polarizagdo de luz clara (b)
rotagdo de polarizacdo de luz escura e (c) lente de 50x sob o plano da amostra

200 pm

Fonte: o autor (2023).

As imagens para a BPI-ES para concentragio de 0,3M s&o apresentadas na Figura 45. E
notavel birrefringéncia em ambas as estruturas, indicando uma maior agregacdo do mesdgeno.
Esse fenbmeno sugere que as moléculas estejam com uma orientacdo lateral empilhada em

colunas paralelas a superficie (Sebastian et al., 2017).
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Figura 45 - Texturas de MOLP para BPI-ES 0,3M em: (a) rotacdo de polarizacdo de luz clara e (b) rotacdo de
polarizacdo de luz escura

50 ym

Fonte: O autor (2023).

Essa organizacao altamente estruturada sugere a influéncia da concentragdo no arranjo
das moléculas e no comportamento global do sistema. Esses resultados séo essenciais para a
compreensdo das propriedades dos mesdgenos cromonicos e aplicacdes potenciais como meio

de alinhamento em RMN e outras areas.
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4 CONCLUSAO E PERSPECTIVAS FUTURAS

Neste trabalho foram sintetizadas trés bisperilenimidas conjugadas a 4cidos
aminosulfénicos: di(etanosulfénico) perileno-3,4,9,10-bis(dicarboximida) disodica (BPI-ES),
di(p-benzenosulfénico) perileno-3,4,9,10-bis(dicarboximida) diimidazélica (BPI-pBS) e
di(metanosulfénico) perileno-3,4,9,10-bis(dicarboximida) disédica (BP1-MS). A metodologia
escolhida forneceu os produtos com bons rendimentos. Os compostos obtidos foram
confirmados através das espectroscopias de RMN, FTIR. UV/Vis. A formacdo da fase
cromonica foi investigada através de RMN de 2H.

Em relagdo & BPI-ES, o composto exibiu o desdobramento do sinal de deutério
caracteristico da formacdo da mesofase nematica na concentracdo de 0,2M em D0, na faixa
de temperatura de 25°C a 50°C. Além disso, as imagens obtidas por MOLP evidenciaram o
comportamento birrefringente nos planos de polarizacdo. Esse resultado demonstra um

potencial promissor para 0 composto ser usado como meio de alinhamento em RMN.

Os dados de RMN do composto BPI-pBS mostraram a presenca de quatro moléculas de
imidazol como contra-ion Esse fenémeno foi atribuido a existéncia dos sistemas z-stack entre
o0 anel do imidazol e o anel perilénico. Nas concentracdes e temperaturas estudadas ndo foi

observada a formacao da fase nematica neste sistema.

Os dados obtidos através dos espectros de FTIR e UV/Vis permitiram inferir a formacéo

do composto BPI-MS.

Atraves do estudo realizado, novas perspectivas de investigacao se abriram:

1) Caracterizar o composto BPI-MS por espectroscopia de RMN e avaliar a sua
propriedade com mesdgeno;

2) Aplicar o sistema BPI-ES como meio de alinhamento, utilizando uma molécula
teste;

3) Investigar por outras técnicas de caracterizagdo a morfologia das fases croménicas
(MEV e AFM);

4) Realizar célculos de teodricos, bem como medidas de difracdo de Raio-X, para

confirmar a presenca dos quatro anéis de imidazol como contra-ion.
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