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RESUMO

Nas ultimas décadas o interesse por moléculas liquido-cristalinas contendo
heterociclos tem aumentado consideravelmente devido a sua Vvasta
aplicabilidade. Portanto, para se aprimorar as propriedades e aplicabilidades
deste tipo de material, € de suma importancia um conhecimento profundo da
relacdo entre estrutura da molécula e as propriedades liquido-cristalinas.
Heterociclos e grupos conectores do tipo azo (N=N) apresentam grande
influéncia nas propriedades moleculares. Com o objetivo de aprimorar o
conhecimento sobre a influéncia dos diferentes angulos de curvatura e
momentos de dipolo sobre as propriedades térmicas dos materiais, neste
trabalho, trés novos azo-compostos contendo diferentes heterociclos (1,3,4-
tiadiazol, 1,2,4-oxadiazol e 1,3,4-oxadiazol) foram preparados. A estabilidade
térmica dos compostos foi determinada por andlise termogravimétrica,
enquanto que as propriedades liquido-cristalinas foram investigadas por
microscopia Optica de luz polarizada, calorimetria diferencial de varredura e
difratometria de raio X. Todos o0s compostos finais apresentaram bons
rendimentos de reac¢do, boa estabilidade térmica e um comportamento liquido-
cristalino polimesomorfico, com mesofases N, SmC e, para alguns casos, uma
mesofase ainda ndo completamente elucidada (SmX). O processo de foto-
isomerizacao reversivel de azo-compostos em solucdo foi demonstrado através
da técnica de RMN de *H.

Palavras chave: cristais liquidos, azo-compostos, heterociclos.



1. Introducéo

Nas ultimas décadas o interesse por moléculas com propriedades liquido-
cristalinas tem aumentado, devido a grande aplicabilidade tecnoldgica em
dispositivos optoeletronicos, que envolvem fotocondutores, diodos organicos
emissores de luz (OLEDSs); células solares; televisores; computadores; e
janelas inteligentes. Embora muitas descobertas acerca destes materiais ja
tenham sido realizadas, muito ainda tem-se a descobrir, demonstrado sua
grande relevancia. Portanto, é de suma importancia se compreender as
relacdes entre a modificagdo da estrutura molecular e as propriedades liquido-

cristalinas, de forma a de se obter moléculas com propriedade desejadas.

Neste projeto foram escolhidos diversos heterociclos, com a intencdo de
sintetizar moléculas com estruturas semelhantes variando apenas o centro
rigido, para que seja possivel fazer um estudo comparativo da influéncia de
cada heterociclo (angulo de curvatura e momento de dipolo) sobre as
propriedades mesomorficas e 6pticas das moléculas-alvo. Na Figura 1 estdo

representadas as estruturas das moléculas alvo deste trabalho.

Figura 1. Estrutura das moléculas-alvo.

As estruturas planejadas foram baseadas em moléculas previamente
sintetizadas pelo grupo de estudo! (Figura 2), as quais possuem uma ligacdo
tripla como grupo conector, para que possa ser feita uma comparacao entre a

ligacao tripla o grupo diazo.

Figura 2. Compostos liquido-cristalinos previamente sintetizados.



2. Revisado da Literatura
2.1. Cristais liquidos

A descoberta do comportamento liquido-cristalino (ou mesomaorfico) foi
feita pelo botanico austriaco Friedrich Reinitzer, enquanto estudava um
derivado do colesterol, o benzoato de colesterila. Ao aguecer o composto,
observou que ele tinha dois pontos de fusdo reprodutiveis e reversiveis, sendo
o primeiro em 145,5 °C (para um liquido turvo) e o segundo em 178,5 °C (para
um liquido claro). Reinitzer enviou entdo a amostra para o fisico aleméo Otto
Lehmann, que investigou os compostos utilizando microscopia de luz
polarizada acoplada a uma placa de aquecimento. Lehmann observou que o
liquido leitoso era fluido como liquido, mas birrefringente como cristal.? Essas

observacdes deram inicio aos estudos de cristais liquidos.

O termo cristal liquido representa um estado de agregacdo da matéria
que é intermediario entre o sdlido cristalino e o liquido isotropico. O termo
“‘mesofase” é originario da palavra grega meso, que significa “no meio” (das
fases cristalina e liquida).® Como regra, uma substancia neste estado é
fortemente anisotrépica em algumas de suas propriedades, exibindo ainda
certo grau de fluidez que, em alguns casos, pode ser comparado a fluidez do

liquido ordinario.®

Atualmente, varios compostos organicos sao conhecidos por suas
caracteristicas liquido-cristalinas. Um requisito essencial para 0 mesomorfismo
ocorrer € que a molécula tenha uma alta anisometria, isto €, ter ao menos uma
das dimensBes muito maior ou menor do que as outras duas, como em um
bastdo ou um disco. Dependendo da estrutura molecular, o sistema pode
passar por uma ou mais mesofases antes de perder sua organizacdo e
transitar de fase para um liquido isotrépico. Transi¢cbes para estes estados
intermediarios podem ser induzidas puramente por um processo térmico
(mesomorfismo termotropico) ou pela influéncia de um solvente, em conjuncéo
com a concentracdo, temperatura, pressdo e outros fatores do meio

(mesomorfismo liotrépico).?



2.1.1. Cristais liquidos liotropicos

Séo formados por dois ou mais componentes, sendo um dos componentes
sendo uma molécula anfifilica (contendo uma cabeca polar acoplada a uma ou

mais cadeias apolares) e o outro um solvente.

Esses cristais liquidos podem apresentar formagédo de superestruturas, que
se organizam no espaco exibindo certo grau de ordem para minimizar o contato
entre as regides polares e apolares. Neste caso a unidade geradora do
mesomorfismo é a micela formada por moléculas anfifilicas, e a variavel que
determina a existéncia da fase liquido-cristalina ndo € mais somente a
temperatura, mas também a concentracdo. Ao exceder uma concentracao
critica especifica o0os compostos podem apresentar propriedades

mesomorficas.3
2.1.2. Cristais liguidos termotropicos

Sédo aqueles onde o mesomorfismo depende apenas da propria molécula,
sendo induzido pela temperatura. As transicdes térmicas bem como a
caracterizagdo da mesofase, sdo geralmente acompanhadas pela simples
observacdo das texturas através de um microscopio optico de luz polarizada
(MOLP). Entretanto, técnicas de calorimetria diferencial de varredura (DSC) e
difratometria de raios X (XRD) sdo importantissimas para uma completa e

acurada caracterizacédo dos estados liquido-cristalinos.*

As transicbes podem ser classificadas de acordo com a ocorréncia da
mesofase durante as transicbes de fase: (i) enantiotrpicas, quando as
transicbes sdo estaveis e ocorrem no aquecimento e no resfriamento do
material; (ii) monotropicas, quando sdo metaestaveis e ocorrem somente no

resfriamento partindo-se do liquido isotrépico.?

A vasta maioria de cristais liquidos termotrépicos é composta por moléculas
calamiticas (em forma de bastdo), tendo uma das dimensdes bem maior que as
outras duas. Segundo a nomenclatura proposta por Friedel, as mesofases dos
cristais liquidos calamiticos podem ser classificadas em trés tipos: nematicas

(N), colestéricas e esméticas (Sm).?
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Na mesofase nematica, os centros de gravidade das moléculas distribuem-
se aleatoriamente pelo espacgo e suas posi¢cdes variam com o tempo. Possuem
uma forte correlagdo entre a orientacdo de uma molécula e a orientagdo das
suas vizinhas, isto €, uma ordem orientacional. As moléculas se orientam
paralelamente uma as outras, mas ndo ha nenhuma ordem posicional de longo
alcance, como representado na Figura 3. A direcao preferencial usualmente
varia, mas uma espécie uniformemente alinhada é oticamente uniaxial e
fortemente birrefringente. A mesofase deve sua fluidez a facilidade com que as
moléculas podem deslizar umas sobre as outras enquanto mantém seu

paralelismo.?

Na Figura 3 pode ser observada como a mesofase nematica € uma fase
intermediaria, apresentando alguma ordem molecular, como o estado solido

cristalino, e a fluidez, como um liquido isotrépico.

Cristal Nematico Isotrépico

Figura 3. Representacdo da ordem molecular nas fases cristalina, nematica e isotropica.

A mesofase colestérica também é um tipo nematico de mesofase, exceto

pela presenca de moléculas quirais opticamente ativas.

Nas mesofases esméticas as moléculas estdo dispostas em camadas
sobrepostas, de igual espessura, onde uma grande variedade de arranjos é
possivel dentro de cada camada. Na esmética A (Sm A), as moléculas estédo
dispostas de modo perpendicular ao plano de cada camada, com 0s seus
centros de gravidade (ndo guardam ordem espacial) irregularmente espacados
entre si, de uma forma semelhante a liquido. Esta mesofase possui
propriedades fluidas, mas € muito mais viscosa que a nematica. A esmética C

(Sm C), é uma forma inclinada da esmética A, como mostrado na Figura 4.2
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Figura 4. Representacdo do arranjo molecular na mesofase esmética.

Cristais liquidos termotrépicos calamiticos, tem geralmente em sua
estrutura um ou mais anéis aromaticos (A e B), como centros rigidos da
estrutura, grupos conectores (L) entre estes anéis e cadeias alifaticas nas
extremidades (parte flexivel), podendo ter também grupos polares (G), os quais

irdo alterar a polaridade e o empacotamento das moléculas, como mostrado na

Dy Sy 2

G

Figura 5.

Figura 5. Estrutura genérica de cristais liquidos termotropicos calamiticos.

Neste projeto foram planejadas estruturas moleculares em forma de bastao

de hoquei, as quais sdo uma pequena modificacdo da forma calamitica.

Para que os compostos apresentem propriedades liquido-cristalinas, faz-se
necessario sintetizar moléculas que apresentem um centro rigido alongado.
Portanto, as moléculas alvo deste projeto foram planejadas sendo constituidas
por um nucleo rigido contendo anéis aroméaticos, um heterociclo e grupo
conector azo, além de longas cadeias alifaticas periféricas. O nucleo induz a
ordem estrutural necesséaria, enquanto as cadeias induzem a mobilidade
existente nos cristais liquidos.®> Os heterociclos, e a ligacdo azo (N=N)
permitirdo a completa conjugacdo eletronica. Além disso, o0s heterociclos
empregados promovem a curvatura da forma de bastdo de hoquei, alteram o
angulo de curvatura conforme o diferente heterociclo. Os conectores azo,
quando estiverem na conformacao trans, permitirdo que a molécula tenha a

anisometria alongada necessaria ao mesomorfismo.
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2.2. Azo-compostos

Azo-compostos sdo caracterizados pela ligacdo dupla entre dois atomos de
nitrogénio (N=N). Os compostos azo-aromaticos (Ar — N = N — Ar), sdo estaveis
e se tornaram conhecidos devido as suas coloragdes intensas, que os levaram

a serem utilizados como corantes de baixo custo.

A facilidade e a versatilidade de sintese dos azo-compostos fazem deles
uma o6tima escolha para sintetizar varias moléculas com grupo arila, uma vez
gque o meétodo se mostra pratico para a introducdo de variados grupos

funcionais em anéis aromaticos.>

Devido a presenca de uma dupla ligacdo entre os nitrogénios, 0s compostos
azo-aromaticos apresentam isomeria cis-trans. A configuracdo trans é a mais
estavel, mas se converte na forma cis (de maior energia) através da irradiacéo
de luz ultravioleta. Energia na forma de luz em outro comprimento de onda ou
na forma de calor faz com que o isbmero cis converta-se ao trans. As
aplicacbes dos compostos azo-aromaticos na tecnologia, sdo baseadas no
efeito "liga-desliga" oticamente induzido.®

Azo-compostos sdo bastante utilizados como unidade geradora de
mesomorfismo termotrépico por varios motivos: por promover a linearidade na
estrutura, 0 que € importante para estruturas calamiticas; devido a sua alta
estabilidade térmica; por sua conjugacao; e pelos efeitos foto-induzidos que
podem sofrer. A mudanca de forma induzida por luz, pode causar mudancas
consideraveis nas propriedades do material.

2.3. Heterociclos

Os heterociclos sdo usados como centros rigidos em cristais liquidos e tém
grande influéncia nestes materiais devido a sua habilidade de conceder dipolos
laterais e/ou longitudinais combinados com mudancas na estrutura molecular.’
A incorporacdo de heteroatomos pode resultar em mudangas consideraveis

nas mesofases e em suas propriedades, devido a diferenca de polarizabilidade
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e eletronegatividade da maioria dos heteroatomos (S, O e N), em relacdo ao

carbono.8?®

As estruturas moleculares dos heterociclos utilizados neste projeto,
juntamente com seus respectivos angulos de curvatura e momento dipolo (L)

estédo representados na Figura 6.

H=1.2D F=9.0.0 H=33D n=4.4D
N—O \ N—N N—N 1 N=N
/kﬁf"}\ /QA‘ /4—9\ /K\H/‘N\
N O s \_~
140° 134° 161.8° 150°
1,2,4-Oxadiazol 1,3,4-Oxadiazol 1,3,4-Tiadiazol 1,2,3-Triazol

Figura 6. Estruturas moleculares, angulos de curvatura e momento dipolo (1) dos heterociclos

de interesse.?

Analisando-se o angulo de curvatura que cada heterociclo proporciona a
estrutura molecular, pode-se imaginar que quanto maior o angulo, melhor sera
0 empacotamento das moléculas, simplesmente levando-se em consideracao o
efeito estéreo. Estudos realizados com moléculas de estruturas semelhantes,
variando apenas o0 heterociclo, de 1,3,4-oxadiazol para 1,3,4-tiadiazol,
mostraram que 0s compostos derivados do 1,3,4-tiadiazol, com maior angulo
de curvatura, sdo mais suscetiveis a apresentar propriedades liquido

cristalinas.10.11

3. Objetivos
3.1. Objetivos gerais

Sintetizar e caracterizar azo-compostos derivados dos heterociclos
1,3,4-oxadiazol, 1,2,4-oxadiazol, 1,3,4-tiadiazol e 1,2,3-triazol com estrutura do
tipo bastao de hoquei e elevada anisometria. E realizar um estudo comparativo

entre suas propriedades liquido-cristalinas e propriedades 6ticas.
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3.2. Objetivos especificos

e Sintetizar compostos intermediarios e finais com estruturas moleculares
capazes de gerar fases liquido-cristalinas;

e caracterizar todos os compostos intermediérios e finais através de anélises
de suas propriedades fisicas (ponto de fusdo), analises de infravermelho
(IV) e Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de hidrogénio e de Carbono
13(:;

e determinar as temperaturas de transicdo e caracterizar as mesofases
através de observacdo em microscopio de luz polarizada (MOLP), DSC,
TGA e difracdo de raios X.

e avaliar a influéncia do momento de dipolo e curvatura do heterociclo sobre
as propriedades liquido-cristalinas dos mesogenos;

e comparar os produtos com moléculas similares j4 publicadas na literatura
que apresentam a ligagao tripla C=C no lugar da ligacao azo, determinando
as vantagens e desvantagens de cada grupo conector com relacdo as

propriedades térmicas, liquido-cristalinas e fotofisicas.

4. Metodologia
4.1. Instrumentacdo e Reagentes

Os espectros de RMN de 'H e RMN de 3C foram obtidos em um
espectrometro Varian Mercury Plus 400 MHz ou Bruker AC-200F, usando TMS
como padrdo interno. Os espectros de IV foram obtidos em aparelho Perkin-
Elmer, modelo Spectrum Two, em pastilhas de KBr. Os pontos de fuséo,
transicdes de mesofases e texturas mesomoérficas foram analisados em um
microscépio de luz polarizada Olympus BX50 equipado com céamera digital
modelo Olympus DP73 e acoplado a uma placa de aquecimento controlado
modelo Mettler Toledo FP-82 Hot Stage. As temperaturas de transicdo assim
como os respectivos valores de AH foram obtidos por DSC utilizando um
instrumento da marca TA equipado com um modulo Q2000. Ja as temperaturas
de decomposicao foram determinadas em um instrumento da marca Shimadzu

equipado com médulo TGA-50.
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As medidas de difracdo de raios-X foram realizadas utilizando dois
equipamentos diferentes. Para as moléculas estudadas na secdo 3.1, as
medidas foram realizadas com o difratbmetro X'PERT-PRO (Panalytical)
usando radiagédo Cu Ka (A = 1.5418 A), com uma poténcia aplicada de 1.2 kVA.
As varreduras foram feitas de modo continuo a partir de 2° até 30° (dngulo 26)
e os feixes difratados foram coletados com o detector “X’Celerator”. A
preparacao das amostras foi realizada pelo aquecimento de uma pequena
guantidade do composto estudado sobre uma lamina de vidro, localizada sobre
uma unidade de aquecimento controlado (TCU2000 — Anton Paar). As medidas
foram realizadas no aquecimento e/ou no resfriamento, dependendo da

necessidade.

Os reagentes utilizados na sintese dos compostos foram adquiridos
comercialmente (Aldrich, Merck, Acros e Vetec) e empregados sem qualquer
purificacdo. Os solventes tolueno e diclorometano foram secos com peneira
molecular do tipo 4 A. A piridina utilizada nas reacées foi previamente destilada
sob KOH. O THF seco utilizado foi comercialmente adquirido.

4.2. Moléculas-alvo

Os compostos finais almejados neste trabalho estdo representados na
Figura 7. Nota-se que todos as moléculas apresentam estruturas similares, em
forma de bastdo de héquei, variando o heterociclo entre: 1,3,4-oxadiazol, 1,2,4-

oxadiazol, 1,3,4-tiadiazol e 1,2,3-triazol.
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Figura 7. Estrutura das moléculas-alvo.
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4.3. Metodologia

Neste trabalho, almejando a obtencdo dos produtos finais planejado,
foram utilizadas reacdes de diazotacdo, acoplamento azo, eterificacdo de
Williamson, reacdo de Sonogashira, reacdo de Lawesson e cicloadi¢cdo 1,3-

dipolar.

As purificagbes foram realizadas por recristalizacdo e colunas

cromatograficas de silica com diversos solventes.

As caracterizagcdes dos compostos foram realizadas por medidas de
ponto de fusdo, espectrofotometria de IV e espectrometria de RMN de 'H e
RMN de *3C.

4.3.1. Formagéo do grupo azo

A sintese dos compostos-alvo parte do ataque nucleofilico de uma espécie
aromatica rica em elétrons a um eletréfilo fraco (o sal de diazdnio). No
Esquema 1 esta representada a reacdo geral de acoplamento azo, na qual
envolve o acoplamento do sal de diazonio com o ion fenolato. Ja no Esquema
2, esta apresentado o mecanismo geral de Substituicdo Eletrofilica Aromatica

(SEAr) desta reagéo.
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Esquema 1. Reacédo de acoplamento diazo.
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Esquema 2. Mecanismo de Substituicao Eletrofilica Aromatica da formagéo do grupo azo.

Todas as moléculas-alvo contidas neste trabalho contém grupos azo em
sua estrutura molecular, e independentemente da rota sintética empregada,

esta foi a metodologia usada para sintetiza-las.

5. Resultados e Discussao

5.1. Sintese dos derivados dos heterociclos 1,2,4-oxadiazol (CL-
1240) e 1,3,4-oxadiazol (CL-1340)
A rota sintética empregada para obtencdo dos produtos derivados dos

heterociclos oxadiazol esta representada nos esquemas 3, 4 e 5.

As sinteses foram iniciadas pela formacédo do composto azo 5, essencial
da sintese dos produtos derivados do heterociclo oxadiazol. Partindo do
composto 4-aminobenzoato de etila (1), adquirido comercialmente, este foi
reagido com acido cloridrico e nitrito de s6dio em agua, resultando no sal de
diazbnio (2). Posteriormente, o sal de diaz6nio reagiu com fenol e carbonato de
potassio dissolvidos em agua, formando o composto azo 3. Empregando a
reacao de eterificacdo de Williamson, a hidroxila do composto 3 foi alquilada
utilizando-se 1-bromodecano e carbonato de potassio em butanona. Em

seguida, o grupo éster foi hidrolisado com hidroxido de potassio em
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THF/etanol/agua e, apés acidificagcdo do meio com acido cloridrico, foi obtido o
acido carboxilico 4. O &acido foi entdo reagido com cloreto de oxalila e
quantidade catalitica de DMF em diclorometano seco para formar o
intermediario cloreto de acido 5. Entretanto, esta ultima reacao so foi realizada

em pequenas quantidades e para uso imediato, devido a alta reatividade do

produto 5.
aW: o =
iN— a NP —2 e ol
=/ o — oW <X HOSS A o J
\—=/ OEt ' N
1 \— OE!
2 3
C
7\
CiHa0— N — d 7\
0 L W\ . CiHz0— N ,— 0
\ / \ N —/ S /"/
=/ cl \ ;N
- =/ OH
4

Esquema 3. Rota sintética do intermediario 5. Reagentes: a) HCIl, NaNO2, H20; b) fenal,
K2COs, H20; c) i) CioH21Br, K2COs, butanona; ii) KOH, Etanol/H20, HCI; d) cloreto de oxalila,
DMF, CH:Cl: seco.

Para a formacdo dos produtos finais, outros intermediarios séo
necessarios, os quais foram preparados em paralelo a sintese do cloreto de
acido 5 (Esquema 4). A alquilacdo da 4-hidroxibenzonitrila (6) para formar o
intermediario 7 se deu pela reacao do fenol 6 com 1-bromodecano, carbonato
de potassio e butanona como solvente. A 4-deciloxibenzonitrila (7) deu origem
a dois intermediarios-chave. O primeiro, o intermediario tetrazol 8, necessario
para a sintese do CL-1340, foi obtido através da reacdo com azida de sodio e
cloreto de aménio em DMF. O segundo, o intermediario N*-
hidroxibenzimidamida 9, necessario para a sintese do CL-1240, foi sintetizado

através da reacdo com cloreto de hidroxilamina em agua e metanol.
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Esquema 4. Rota sintética dos intermediarios 5-(4-deciloxifenil)tetrazol (8) e 4-(deciloxi)-N'-
hidroxibenzimidamida (9). Reagentes: a) CioH21Br, K2COs, butanona; b) NaNs, NH4Cl, DMF; c)
NH20H.HCI, H20O/metanol.

A sintese dos compostos finais derivados do heterociclo oxadiazol
ocorreu pela reacdo do cloreto de acido 5 com os intermediarios 8 e 9 em
piridina seca, resultando nos compostos CL-1340 e CL-1240, respectivamente

(Esquema 5).%?

3 9
i N
N i NOH
i g 1 - et

Piridina seca ¢l Pirkfing sacs

v
N -‘"' N~O

Lo U LNy C w0 1 e
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CL1340 CL1240
Esquema 5. Sintese das molécula alvo CL-1340 e CL-1240.

ApoOs a preparacdo e purificacdo bem-sucedida dos produtos finais CL-
1240 e CL-1340, os mesmos tiveram suas propriedades térmicas e liquido-
cristalinas investigadas. Através de analises de MOLP, observou-se que ambas
as moléculas finais possuem comportamento liquido-cristalino. As temperaturas
de transicdo foram entdo determinadas por MOLP e ratificadas por DSC
(Tabela 1), o qual permitiu ainda obter os valores de energias envolvidas em
cada transicdo de fase. Além disso, analises de XRD permitiram obter mais
informacgdes sobre os tipos de mesofases observadas, complementando os
dados observados por MOLP (mostrado nas Figuras 8-10). As mesofases
observadas e suas temperaturas de transicao estao apresentadas na Tabela 1.
Como pode ser observado nas Figuras 8 e 10, ambos os produtos apresentam

comportamento liquido-cristalino semelhante, com mesofases N e SmC, além
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de uma mesofase ndo completamente elucidada, a qual foi designada como
SmX. Ambos os compostos apresentam texturas Schlieren e marmore. No
aguecimento, o composto CL-1240 apresenta uma maior faixa de mesofases
além de menores temperaturas de transicdo. No resfriamento, porém, ndo é
observada a cristalizacdo do CL-1340, sendo ela observada apenas durante o

reaquecimento do material.

De modo bastante intrigante, através do leve descruzamento dos
polarizadores, foi observada a formacdo de dominios claros/escuros que se
alternam dependendo da disposicéo dos polarizadores (Figura 9). Isto segue a
formacdo de estruturas helicoidais com quiralidades opostas. Este
comportamento, mais comumente observado para cristais liquidos do tipo
banana contendo grupos ésteres, ndo era esperado e mais investigacdes

devem ser realizadas na tentativa de compreender tal fenémeno

Figura 8. Caracterizacdo das mesofases do composto CL-1340 por MOLP. a) Fase nemética
em 174 °C; b) fase SmC em 152 °C; c) baixa birrefringéncia na SmX a 141 °C; d) cristalizacédo

observada em 90 °C no reaquecimento a partir da fase SmX superresfriada.
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Figura 9. Caracterizac@o das mesofases do composto CL-1340 por MOLP. Para a fase SmC,
formagdo de dominios de quiralidades opostas podem ser observadas alterando ligeiramente

(10 °) a direcéo dos polarizadores (ilustradas pelas setas nas Figuras).

Figura 10. Caracterizacdo das mesofaes do composto CL-1240 por MOLP. a) Transicdo de
fase Isotrépica - Neméatica em 204 °C; b) Fase SmC em 175 °C; c) Baixa birrefringéncia na fase

SmX monotropica em 103 °C; d) Cristalizac@o observada no resfriamento posterior (97 °C).

A caracterizacdo das transicoes de fase e as energias envolvidas foram
realizadas por DSC, os termogramas estéo representados nas Figuras 11 e 12,

para os produtos CL-1340 e CL-1240, respectivamente.
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Figura 11. Termograma do composto CL-1340.
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Figura 12. Termograma do composto CL-1240.

Com a finalidade de se obter maiores informagfes acerca da
organizacdo molecular na mesofase e ratificar as informacdes obtidas por
MOLP, foi feita a analise de difratometria de raios X dos compostos no estado

liquido cristalino. Os difratogramas sao exibidos nas figuras 13 e 14.
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Figura 13. Difratograma de raios X do composto CL-1340.
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Figura 14. Difratograma de raios X do composto CL-1240.

A auséncia de picos no estado liquido isotrépico, confirma a completa
aleatoriedade das moléculas neste estado. Na mesofase nemética, a auséncia
de picos definidos indica que as moléculas ndo apresentam uma ordem
posicional definida. Por outro lado, em 150 °C, a formacédo de picos na regiao
de baixo angulo, onde a raz&do do primeiro pico pelo segundo é um numero
inteiro, indica a formacdo de camadas, o que caracteriza uma mesofase

esmética.l3

Segundo a estimativa computacional fornecida pelo software
ChemBio3D Ultra, o comprimento das moléculas CL-1340, CL-1240 e CL-
134S ¢é de aproximadamente 45 A. A diferenca entre esse valor e o valor do
primeiro pico obtido através dos difratogramas (relativo ao tamanho das
camadas) nos permite interpretar que as moléculas ndo se encontram
orientadas de modo perpendicular ao plano das camadas, mas sim inclinadas.

Isso confirma a organizagdo das moléculas em uma mesofase do tipo SmC.

A andlise de difratometria de raios X indica que a mesofase
desconhecida apresenta um padrdo esmético, ou seja, em camadas, sendo por

isso denominada de SmX. Além disso, a auséncia de varios picos em regides
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de angulos mais altos (conforme observado para o produto CL-1240 a 30 °C)
ratifica o estado superresfriado observado para o produto 1,3,4-oxadiazol; além
disso, a auséncia de picos na regido torno de 20-25 20 para as mesofases
SmX de ambos compostos oxadiazoOis indica que estas ndo se tratam de
mesofases hexéticas (por exemplo, SmB, Sml, SmF), nas quais uma
organizacao dentro das camadas também € observada. Maiores investigacdes
serdo realizadas objetivando-se a correta elucidacdo da organizagdo molecular
nas respectivas mesofases Smx.

5.2. Sintese do derivado do heterociclo tiadiazol (CL-134S)

A rota sintética do derivado do heterociclo tiadiazol esta representada no
Esquema 6.'* A sintese da molécula-alvo CL-134S iniciou-se com a alquilagéo
do 4-hidroxibenzoato de metila (10) com 1-bromodecano e carbonato de
potassio em butanona. Em seguida, a reagcdo com hidrazina em etanol, formou
a hidrazida 11, que reagiu com o intermediario cloreto de acido 5 em
diclorometano seco, formando o intermediario dihidrazida 13 Finalizando, foi
feita a ciclizacdo de 13 com o reagente de Lawesson fornecendo a molécula
alvo CL-134S.

O reagente de Lawesson, representado na Figura 15, tem o papel de
trocar atomos de oxigénio por atomos de enxofre, neste caso, transformando o

grupo C=0 (carbonil) por um grupo C=S.

Este reagente pode converter o grupo oxo de cetonas para tionas
mesmo na presenca de varios grupos funcionais, tais como anéis aromaticos e

heterociclicos, etc.®

Figura 15. Reagente de Lawesson.
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Esquema 6. Sintese da molécula alvo CL-134S. Reagentes: a) CioH21Br, K2COsz e butanona; b)
NH2NHz, etanol; c) intermediério 5, piridina seca; d) Reagente de Lawesson, tolueno seco ou
THF seco.

Nas primeiras tentativas de ciclizar a hidrazida 13 para formar o
heterociclo 1,3,4-tiadiazol, foi utilizado um frasco de reagente de Lawesson que
ja havia sido utilizado anteriormente pelo mesmo grupo de pesquisa. A reacao
foi realizada em tolueno seco, atmosfera de argbnio e refluxo, e assim foi
obtido apenas o subproduto desta reacao, o heterociclo 1,3,4-oxadiazol, em
duas tentativas. A confirmacdo da formacado exclusiva do subproduto 1,3,4-
oxadiazol se deu por cromatografia de camada delgada, ponto de fusdo e RMN
de 'H, apresentando sempre o mesmo comportamento quando em

comparacao com o composto CL-1340, que possui mesma estrutura.

Foi entdo aberto um novo frasco do reagente de Lawesson e a reacao
foi realizada novamente com tolueno seco, porém desta vez a 70 °C. Foi
observado por cromatografia de camada delgada a formacéo de 2 produtos,
sendo caracterizados depois como os composto CL-134S e CL-1340, mas o
derivado do tiadiazol foi formado em muito pouca quantidade, quando
comparado com o derivado do oxadiazol, formado juntamente. Uma ultima
tentativa desta reacdo foi realizada em THF seco a 50 °C, mas nao foi
observada a formacdo de nenhum produto mesmo apos 48 horas de reacgao.
De qualquer forma, a pequena quantidade obtida ja foi suficiente para as

caracterizacdes térmicas e estruturais necessarias.



27

No primeiro caso, a insolubilidade do intermediario dihidrazida (13) em
tolueno parece ser o fator determinante. Neste caso, a cicliza¢do térmica para
formacao do heterociclo 1,3,4-oxadiazol parece ser mais favorecida do que a
troca dos oxigénios da carbonila por enxofre. Para que isto fosse mais
favorecido, a solubilidade do material teria de ser maior no solvente. Portanto, o
solvente foi alterado para THF anidro. Entretanto neste caso, a temperatura
empregada na reacgao foi de apenas 50 °C, o que ndo se mostrou suficiente

para promover a ciclizacao.

O composto CL-134S apresenta comportamento mesomoérfico bastante
estavel, com uma grande faixa de temperatura, o qual foi inicialmente
observado pela analise de microscopia éptica de luz polarizada (MOLP). Esta
analise também indicou a presenca de duas mesofases, a SmC e a N, as quais
foram observadas tanto no aquecimento como no resfriamento. Quando ocorre
este comportamento o cristal liquido € designado como enantiotropico. As
texturas das mesofases observadas por MOLP e que permitiram as atribuicdes
acima citadas estdo mostradas abaixo, na Figura 12.

Podemos observar nas trés figuras abaixo dois tipos preferencias de
alinhamentos para as moléculas. No do lado esquerdo das imagens, um
alinhamento preferencialmente plano das moléculas é observado, resultando
em texturas do tipo Schlieren, (14a,b) e tipo-mosaico (14c). Por outro lado, um
alinhamento perpendicular ou inclinado das moléculas é observado na regido a
direita das microfotografias, mostrando texturas homeotropica (14a), leque-
qguebrado (14b) e de cristalizacéo (14c).

b)

Figura 14. Caracterizacdo das mesofases do composto CL-134S por MOLP. a) Transi¢do do
liquido isotopico para a fase nematica em 285 °C; b) Fase SmC com alinhamentos paralelos e

perpendiculares das moléculas em 190 °C; c¢) Estado cristalino em 85 °C.
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Para ratificar o comportamento liquido-cristalino, além do MOLP, foi
realizado andlise de DSC, a qual forneceu as temperaturas e energias de
transicdo do composto, mostrada na Figura 17. Medidas de XRD com
temperatura variada também foram empregadas para se obter maiores
informacdes acerca da organizacdo molecular nas mesofases. Os resultados
corroboram com as observacbes realizadas por MOLP, que as mesofases

tratam-se de N e SmC.

N
Cr SmC Isd

Endotérmico

1* varredura
2° varredura

v 1 1 L 1 v L v— B . L vy 1 ' L] L v 1 v
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Temperatura (°C)

Figura 17. Termograma do composto CL-134S.

5.3. Sintese do derivado do heterociclo 1,2,3-triazol (CL-123N)

A sintese do produto derivado do heterociclo 1,2,3-triazol CL-123N6:17
iniciou-se pela formacdo da ligacdo azo através da inicial diazotacdo da 4-
nitroanilina (14) seguida da reagdo com fenol em meio aquoso basico.
Posteriormente foi realizada a alquilacdo do grupo fendlico e reducéo do grupo
nitro para amino. O produto 1-deciloxi-4-etinilbenzeno foi sintetizado a partir de
metodologias bem fundamentadas pelo nosso grupo de pesquisa.t®
Finalizando, a anilina 17 € convertida na azida 18, grupo este necessario para
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reagir com o 1-deciloxi-4-etinilbenzeno através de uma ciclizacdo mediada por

cobre (1), para resultar no heterociclo 1,2,3-triazol, conforme o Esquema 7.

//'—:\\ a /,::—-\ b =\
o — N > -\ — F— - ) — =
O.N \ / NH, O,N N\ / N, / —\\. O,N N\ 4 N =\
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e
N=N
N { ) e
NSNS v~
- H,,0 N\ =/ LZ-N | L
C1_’; 210 s -/ “'~___’.;' .OC-DHQ(
CL-123N

Esquema 7. Sintese da molécula alvo CL-123N. Reagentes: (a) i) HBF4, NaNO2, H20; ii) fenol,
K2COs, H20; b) CioH21Br, K2COs, butanona; c) NazS, Etanol, H20; d) t-butilnitrito, azido
trimetilsilano, CH2Cl2 e acetonitrila; e) 1-deciloxi-4-etinilbenzeno, Cu(OAc)2, ascorbato de sbdio,
THF e H20.

Foram encontrados problemas de solubilizagdo da azida 18 na
metodologia para a formacdo do heterociclo triazol. Foram realizadas duas
tentativas, uma em etanol/agua, com iodeto de cobre (1), e outra em THF com
ascorbato de cobre e acetato de cobre (ll), ambas a 50 °C. Em etanol/agua, o
1-deciloxi-4-etinilbenzeno entra em solu¢do quando a solugéo é aquecida, mas
a azida 18 fica insoltuvel. Em THF, ambos os compostos sdo solluveis, mas néo
foi observada a formacdo de nenhum produto, mesmo apds 48 horas de

reacao.

Desta forma, a sintese do composto final CL-123N néo foi finalizada.
Mas todos os intermediarios necessarios para sua rota sintética foram
sintetizados e caracterizados com sucesso. O composto azido 18 foi
caracterizado por espectroscopia de infravermelho, onde h& a presenca de

uma banda em 2120 cm, caracteristica da ligacdo azida N=N=N.
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Os trés produtos sintetizados apresentam grande estabilidade térmica,

com perdas significativas de massa ocorrendo apenas acima dos 300 °C,

representadas na Figura 18. Maiores estabilidades térmicas séo observadas

para os compostos CI-1340 e CL-134S.
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Figura 18. Analise termogravimétrica dos compostos derivados do 1,3,4-oxadiazol (CL-1340),

1,2,4-oxadiazol (CL-1240) e 1,3,4-tiadiazol (CL-134S).

5.5. Foto-isomerizacdo de compostos azo

Segundo a literatura® compostos contendo a ligacdo azo podem sofrer

isomerizacdo trans-cis de forma reversivel, como mostrado na Figura 19.

Nestes casos, o0 isdmero trans poderia assumir a conformacéo do isbmero cis,

a partir de uma incidéncia de radiagdo com um determinado comprimento de

onda, e voltaria a forma trans com aquecimento ou pela utilizacdo de outra

radiagcdo em comprimento de onda.
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Figura 19. Representagéo da isomerizagdo reversivel dos compostos azo.

Para comprovar esse comportamento, foram realizadas analises
comparativas de RMN de 'H. Uma amostra do composto CL-1340 dissolvida
em CDCIs e inserida em um tubo apropriado para analise de RMN, e assim a
primeira analise de RMN de H foi realizada. O mesmo tubo foi submetido a 15
minutos de incidéncia radiacdo UV, e foi novamente analisado por RMN de *H.
O tubo foi levado a aquecimento, e mais uma vez analisado por RMN de *H.
Os espectros resultantes estdo apresentados nas Figuras 20 e 21. Nesta, trés
espectros sdo visiveis: O primeiro (preto) foi obtido para composto na forma
trans; O segundo (vermelho) foi obtido ap6s 15 minutos de irradiagdo com
radiacao ultravioleta; O terceiro e ultimo espectro (azul), foi obtido apds o

aguecimento da amostra pelo periodo aproximado de 2 minutos.
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Figura 20. Comparagdo dos espectros de RMN !H, dos isdbmeros cis e trans dos compostos
azo.
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Figura 21. Ampliacdo do espectro de RMN *H, dos isdmeros cis e trans dos compostos azo.

Na primeira analise, sem nenhum tratamento, podemos observar a
presenca predominante do isbmero na conformacdo trans, o qual é mais

estavel.

ApoOs a incidéncia de radiacdo, observou-se o desdobramento dos picos
no espectro de RMN de 'H, representando um aumento consideravel do
namero de moléculas que apresentam a conformacéo cis. Isto pode ser mais
facilmente observado na expansdo da regido aromatica e da regido em torno

de 4 ppm (Figura 21).

Depois de aquecida, a amostra volta a apresentar em sua maioria a
conformacao trans, comprovando que a isomerizacdo € reversivel. Este

processo esta esquematicamente ilustrado na Figura 19.

Esta foto-isomerizacdo se torna interessante pelo formato da molécula.
Quando a molécula, na conformagdo trans, apresenta um empacotamento

efetivo para formar mesofases, quando ela for isomerizada para cis, pode
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perder a efetividade do empacotamento, deixando de apresentar

comportamento mesomorfico.

5.6. Comparagéao heterociclos

Apods as sinteses, os materiais foram caracterizados por RMN de 'H e de
13C e ponto de fusdo. Os compostos CL-1340, CL-1240 e CL-134S
apresentaram comportamento liquido-cristalino, o qual foi investigado por DSC,
TGA, MOLP e XRD. As temperaturas de transicdo estdo brevemente

apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Temperaturas de transi¢do, entalpias associadas e estabilidade térmica dos

compostos mesdgenos.

Composto Transigbes? — T/°C [AH/J.g1] Tdec/ °C
CL-1340 | Cr—121[51]- SmX — 143 [27] - SmC — 154 [1] - N — 175 [1] — Iso 300
CL-1240 | Cr— (96 [50] — SmX)* — 127 [61] — SmC — 180 [0,6] — N — 204 [1] — Iso 280
CL-134S Cr—117,6 [29] - SmC — 275 [8] = N — 284 [2] — Is0 311

& — Valores entre parénteses referem-se a uma fase monotropica.

Dentre os 3 compostos finais, observou-se que o heterociclo 1,3,4-
tiadiazol, suprime a mesofase Sm X, mas seu derivado apresenta uma maior
estabilidade, com uma maior faixa de temperatura para suas mesofases. Entre
os derivados do heterociclo oxadiazol, o derivado do 1,2,4-oxadiazol apresenta

maior estabilidade mesomorfica.

A diferenca das estabilidades mesomorficas condizem com a diferenca
dos angulos de curvatura das moléculas. Os heterociclos 1,3,4-tiadiazol, 1,2,4-
oxadiazol e 1,3,4-oxadiazol possuem 161,8°, 140° e 134°, respectivamente.
Uma vez que quanto maior o angulo de curvatura da molécula, sua estrutura se
assemelha mais a estrutura calamitica, e 0 empacotamento molecular é mais

eficaz, gerando mesofases mais estaveis.*®
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5.7. Azovs ligacao tripla

Quando os azo-compostos sintetizados sdo comparados com moléculas
semelhantes previamente sintetizadas pelo grupo de pesquisa® (mostradas na
Figura 22), as quais apresentam uma ligagdo C=C no lugar da ligagdo N=N,
alguns resultados interessantes s&o observados. Mesmo sem uma
diferenciacéo significativa no tamanho e forma da estrutura molecular, pode-se
observar que o grupo conector azo promove um aumento nas temperaturas de
transicdo. Entretanto, promove também um aumento na estabilidade das
mesofases, observado através do aumento da faixa de temperaturas em que o
comportamento liquido-cristalino € observado. Além disso, favorece o
aparecimento da mesofase SmX. A presenca da mesofase SmX, nao
observada para os produtos CC-1340 e CC-1240, com C=C, indica que o
efeito retirador de elétrons do grupo azo favorece um empacotamento lateral
mais eficaz dos mesdgenos. Planeja-se ainda realizar calculos tedricos para

confirmar essa diferenciacdo das densidades eletrénicas dos anéis aromaticos.

CL-1340 NN CC-1340 N-N
_J“" -Ir O "I"A /_'__» N- - -.I|‘, I’.- O ’ (
CygH;,07 = [ \ CiogH2107 = = /
~
= 121%C 143 5 132 °C 156 S
Cr we== SmX s SMC w=== N w== |50 Cr=—<=—— N «—= Iso
o 142°C 154 °C 178 % 126 ¢ SMC 128 °C 152 °C
aguecimento
CL-1240 N-Q CC-1240 N-O
AL A = A\ A»-‘ii S
AN NS I YN )
CigH2yO™ N “~Z "N [\ S CioH21 07 N =/ /
L7 0C gHa ; al
!
128 °C 181 °C UM =C 108 o ) 167 % 193 °C ._
Cr=—————=—= SmC w==» N w==» [so Cr == SmC == N === Is0
96 °C SMX 1y o 181 ¢ 204 °C 80 (¢ 165 °C 192 °C

Figura 22. Moléculas derivadas do 1,3,4-oxadiazol e 1,2,4-oxadiazol, variando o grupo

conector.

6. Conclusodes

Foram sintetizadas 20 moléculas, sendo trés compostos finais inéditos.
Os compostos finais foram caracterizados por técnicas de RMN de 'H e de 13C,

DSC, TGA, MOLP, XRD e ainda serdo analisadas por outras técnicas



35

espectroscopicas (infravermelho e UV-VIS). As analises de DSC, MOLP e XRD
permitiram caracterizar as mesofases dos trés compostos como sendo dos

tipos nematica e esmética.

As rotas sintéticas adotadas para obtencdo dos heterociclos 1,2,4-
oxadiazol e 1,3,4-oxadiazol se mostraram Uteis para a sintese de compostos
assimétricos na forma de bastdo de hdquei, onde os rendimentos para as

reagOes foram maiores que 80%.

Os heterociclos 1,2,4-oxadiazol e 1,3,4-oxadiazol mostraram-se bons
ndcleos rigidos para a construcdo de estruturas moleculares que apresentem
mesomorfismo. O uso do primeiro heterociclo gerou uma maior faixa de
mesofases além de menores temperaturas de transicdo, enquanto que para o
segundo heterociclo ndo é observada a cristalizacdo, sendo ela observada

apenas durante o reaquecimento do material.

O derivado do heterociclo 1,3,4-tiadiazol apresenta um maior angulo de
curvatura, quando comparado com o 1,3,4-oxadiazol, proporcionando um
empacotamento das moléculas mais parecido com compostos calamiticos.
Este foi comprovado pela maior faixa de temperatura de mesofases do CL-
134S. O maior momento de dipolo do heterociclo 1,3,4-tiadiazol também
favorece a formacgao da mesofase SmC.

O grupo azo, quando usado como grupo conector da estrutura,
promoveu um aumento da faixa de temperaturas em que o comportamento
liquido-cristalino € observado, além de aumentar a estabilidade das mesofases
e também favorecer o aparecimento da mesofase desconhecida SmX,
promovendo um empacotamento mais eficaz que a ligacao tripla. O que pode
ser explicado pela maior densidade eletronica da ligagéo tripla, que deve

dificultar o empacotamento das moléculas.

Mais estudos de comparagcdo de estabilidade e versatlidade
mesomorfica serdo realizados conforme o0s outros produtos planejados sejam

sintetizados.

Posteriormente serdo realizadas medidas elétricas e medidas de raios X

empregando detector 2D e amostras alinhada por um campo magnético,
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objetivando a obtencdo de maiores informacdes acerca da organizacdo das

moléculas, em especial na mesofase SmxX.

7. Perspectivas

» Sintetizar compostos derivados de outros heterociclos (como: isoxazol,

selenodiazol, tetrazina);

» testar outras metodologias na sintese do CL-134S, para aumentar o
rendimento da reacdo, dentre as quais citam-se refluxo em THF e

reacado sem solvente, empregando micro-ondas;

* buscar e testar novas metodologias para viabilizar a formacéo do

heterociclo 1,2,3-triazol;

» realizar andlises de espectrometria de massas de alta resolucdo e
analises de difratometria de raios X 2D com amostra alinhada, para
obter maiores informacdes estruturais e poder elucidar a estrutura da
SmX;

« fazer medidas de foto-isomerizacdo em filme, solugcdo (UV) e na

mesofase dos azo-com postos;

» escrever um artigo com os resultados obtidos através dos estudos

comparativos.

8. Parte experimental

Cloreto de 4-(etoxicarbonil)benzenodiazénio (2)

0
-cr‘w—@—(
OEt

Em um béquer de 100 mL foram adicionados o 4-aminobenzoato de etila
(4,5 g, 27,2 mmol) e 30 mL de agua. A solucéo foi refriada até 0 °C, e entdo

adicionou-se acido cloridrico 36,4% (10 mL, 116 mmol), separadamente em um
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béquer foi dissolvido nitrito de sédio (2,35 g, 34 mmol) em 15 mL de agua, esta
solucao foi resfriada e gotejada lentamente no béquer. O sistema foi deixado
sob agitacdo e banho de gelo por mais 30 minutos. A solucdo foi mantida

resfriada.

4-((4-hidroxifenil)diazenil)benzoato de etila (3)

A\ Y
N
OEt

Em um baldo de 250 mL foram adicionados fenol (3,07 g, 32,6 mmol),
carbonato de potassio (6,9 g, 50 mmol) e 150 mL de agua. O sistema foi
resfriado a 10 °C. A solucdo do sal de diazbnio foi gotejada lentamente
(durante 1 hora) neste baldo. Apds toda a adicdo o sistema foi deixado sob
agitacdo a temperatura ambiente, durante 1 hora. A suspenséao foi acidificada a
pH = 3 com acido cloridrico 36,5%, filtrada, e o precipitado foi lavado com
agua. O sdlido residual foi recristalizado em etanol/agua. E reacdo obteve um

rendimento de 97%.
Ponto de fusado: 161,7 — 163,3 °C.

Ponto de fuséo (literatura)?®: 162 — 163 °C

4-(4-deciloxifenil)diazenilbenzoato de etila (4)

N
OEt

Em um baldo de 250 mL foram adicionados o composto azo (3) (3,0 g,
11,1 mmol), carbonato de potassio (3,06 g, 22,2 mmol), bromodecano (2,75
mL, 13,3 mmol) e 100 mL de butanona. O sistema foi levado ao aquecimento,
em um sistema de refluxo com agitacdo magnética durante 20 horas. A solucao
foi entéo filtrada, o filtrado foi lavado com THF, e a solucao foi rotevaporada. O

sélido residual foi recristalizado em etanol.
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Acido 4-(4-deciloxifenil)diazenilbenzoico (4b)

C10H21OON i ) EO,
W
"
OH

Em um baldo de 250 mL foram adicionados o benzoato de etila (4),
hidréxido de potassio (1,86 g, 33,3 mmol), 70 mL de etanol, 70 mL de THF e 20
mL de agua. O sistema foi aquecido até 65 °C, e deixado sob agitacdo durante
18 horas. A solucao foi entédo resfriada, vertida em 150 mL de agua gelada.
Acidificada até pH 2,0. O precipitado foi entéo filtrado e lavado com bastante
agua. O solido residual foi recristalizado em tolueno e lavado com metanol

gelado. Foram obtidos 3,8 g de um soélido laranja, correspondendo a um
rendimento de 89%.

Cloreto de 4-(4-deciloxifenil)diazenilbenzoila (5)

\
N
C cl

Um baldo de 50 mL foi previamente purgado com gas argbnio. Foi entdo
adicionado o &cido (4b) (0,5 g, 1,31 mmol), cloreto de oxalila (0,22 mL, 2,62
mmol), 1 gota de DMF, 10 mL de diclorometano seco. O sistema foi deixado
sob agitacdo durante 24 horas a temperatura ambiente. O produto foi entédo

concentrado em rotaevaporador.

Esta sintese foi realizada apenas no dia em que o cloreto de acido seria
utilizado, para evitar qualquer degradacéo.

4-Deciloxibenzonitrila (7)

CH,HZ.,O—O—CN
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Em um baldo de 500 mL foram adicionados a 4-hidroxibenzonitrila (5,0
g, 41,97 mmol), bromodecano (8,97 mL, 41,97 mmol), carbonato de potassio
(11,58 g, 83,94 mmol) e 200 mL de butanona. O sistema foi levado a refluxo
sob agitacdo magnética durante 22 horas. A solucao foi entéo filtrada, lavada
com butanona a quente, e concentrada em rotaevaporador. O sélido foi
dissolvido em éter etilico, lavado com 50 mL de solu¢cdo 5% de hidréxido de
sédio, com 50 mL de solugcédo 5% de acido cloridrico e com 50 mL de agua, e
posteriormente seco com sulfato de sodio anidro. A solucéo foi entéo filtrada e

concentrada em rotaevaporador. A reacao obteve 81% de rendimento.

RMN de 'H (200 MHz, CDCl3) & (ppm): 7,55 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 6,92 (d,
J =84 Hz, 2H), 3,99 (t, J = 6,5 Hz, 2H), 1,79 (m, 2H),1,26 (m, 14H) 0,88 (m,
3H).

5-(4-Deciloxifenil)tetrazol (8)

)Q\NH
CioH210 rh
NZ

Em um baldo de fundo redondo foram adicionados a 4-
deciloxibenzonitrila (19,90 g; 69,3 mmol), a NaN3 (13,51 g; 207,9 mmol), o
NH4CI (11,12 g; 207,9 mmol) e 100 mL de DMF. Mantendo forte agitacdo, a
suspensao foi levada a refluxo por 20 horas, sendo em seguida resfriada a
temperatura ambiente e o conteudo vertido em 400 mL de &gua/gelo, e
acidificado a pH aproximadamente 3 com solugcdo aquosa de HCI (10 %). O
sélido foi filtrado, lavado com bastante agua e posteriormente recristalizado em

acetona.

RMN de 'H (200 MHz, CDCls) & (ppm): 8,04 (d, 2H), 7,04 (d, 2H), 4,05 (t,
2H), 1,81 (m, 2H), 1,50 (m, 2H), 1,24 — 1,40 (m, 12H), 0,90 (t, 3H).

4-Deciloxi-N’-hidroxibenzimidamida (9)

N=OH
C13H2-.O‘©_</
NH,
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Em um baldo de 500 mL equipado com condensador, foram adicionados
a 4-deciloxibenzonitrila (4,0 g, 15,42 mmol) e 100 mL de metanol.
Separadamente, em um erlenmeyer foi dissolvido com leve aquecimento, o
cloridrato de hidroxilamina (2,36 g, 34 mmol) e o hidréxido de potassio (1,9 g,
34 mmol) em 100 mL de mistura metanol:agua (4:1), e esta solucao foi entédo
adicionado no baldo. A mistura resultante foi levada a refluxo por 24 horas. O
solvente foi evaporado e o solido lavado com bastante agua destilada para
remover o0 hidroxido de potassio. O solido obtido foi recristalizado em etanol.

Obtendo um rendimento de 61% para a reacao.

RMN de 'H (200 MHz, CDClz + DMSO-d6) d (ppm): 7,56 (d, J = 8,7 Hz,
2H), 6,91 (d, J = 8,7 Hz, 2H), 4,87 (s largo, 2H), 3,98 (t, J = 6,5 Hz, 2H), 1,78
(m, 2H), 1,28 (m, 14H), 0,89 (m, 3H).

(E)-3-(3-Deciloxifenil)-5-(4(4-deciloxifenil)diazenil)fenil)-1,2,4-
oxadiazol - CL-1240

N—O

/
S
N IIN
CyoH210 N
OCoH24

Em um baldo de 50 mL contendo o intermediario cloreto de acido (5)
(0,52 g, 1,31 mmol) recém preparado foram adicionados 4-deciloxi-N’-
hidroxibenzimidamina (9) (0,45 g, 1,572 mmol), DMAP em quantidade catalitica
e 20 mL de piridina seca. O sistema foi levado a refluxo e foi mantido sob
agitacdo durante 24 horas. A solucéo foi vertida em 150 mL de agua com gelo,
e filtrada. O solido foi purificado em coluna cromatogréfica de silica, com
diclorometano como eluente. A reacdo obteve um rendimento de 83%. O

composto purificado apresenta mesomorfismo.

Temperaturas de transi¢ao (aquecimento): Cr — 123 °C — SmX — 128 °C
—SmC — 204 °C — N - 180 °C - Iso.

RMN de *H (200 MHz, CDCIs) & (ppm): 8,36 (d, J = 8,5 Hz, 2H), 8,04 (m,
6H), 7,03 (dd, J = 8,5 Hz, 4H), 4,05 (m, 4H), 1,83 (m, J = 6,6 Hz, 4H), 1,29 (m,
28H), 0,89 (t, J = 6,6 Hz, 6H).
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RMN de 13C (50 MHz, CDCl3) & (ppm): 174,88, 168,83, 162,44, 161,60,
155,05, 146,85, 129,08, 125,25, 123,10, 119,05, 114,81, 77,61, 76,98, 76,34,
68,45, 31,86, 29,53, 25,98, 22,64, 14,07.

(E)-2-(3-Deciloxifenil)-5-(4(4-deciloxifenil)diazenil)fenil)-1,3,4-
oxadiazol - CL-1340

N—N

i\
0 N
CioH2:0 N
OCgHa;

Em um baldo de 50 mL contendo o intermediério cloreto de acido (5)
(0,52 g, 1,31 mmol) recém preparado foram adicionados 5-(4-deciloxi)fenil)-2H-
tetrazol (8) (0,47 g, 1,572 mmol), DMAP em quantidade catalitica e 20 mL de
piridina seca. O sistema foi levado a refluxo e foi mantido sob agitacéo durante
24 horas. A solucdo foi vertida em 150 mL de agua com gelo, e filtrada. O
sélido foi purificado em coluna cromatografica de silica, com diclorometano
como eluente. A reacdo obteve 82% de rendimento. O composto purificado

apresenta mesomorfismo.

Temperaturas de transicdo (aquecimento): Cr — 123 °C — SmX — 143 °C
—SmMC -154°C-N-174°C - Iso.

RMN de 'H (200 MHz, CDCl3) & (ppm): 8,26 (d, J = 8,5 Hz, 2H), 8,04 (m,
6H), 7,04 (dd, J = 8,5 Hz, 4H), 4,05 (m, 4H), 1,83 (m, 4H), 1,29 (m, 28H), 0,89
(t, J = 6,2 Hz, 6H).

RMN de 3C (50 MHz, CDCls) & (ppm): 164,82, 163,71, 162,06, 154,33,
146,84, 128,72, 127,61, 125,14, 123,16, 116,02, 114,79, 77,61, 76,98, 76,34,
68,43, 31,86, 29,52, 25,97, 22,64, 14,07.

4-Deciloxibenzoato de metila (11)

@)
Cmsto‘@—{
O_
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Em um baldo de 250 mL foram adicionados o 4-hidroxibenzoato de
metila (2,58 g, 17 mmol), bromodecano (4,28 mL, 20,4 mmol), carbonato de
potéssio (4,69 g, 34 mmol) e 100 mL de butanona. O sistema foi levado a
refluxo sob agitacdo magnética durante 20 horas. A solucao foi entao filtrada,
concentrada em rotaevaporador, e o soélido residual foi recristalizado em

metanol. A reacdo obteve um rendimento de 60%.
Ponto de fusao: 44-45 °C.

RMN de H (200 MHz, CDCls) § (ppm): 8,00 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 6,92 (d,
J = 8,6 Hz, 2H), 4,02 (t, J = 6,5 Hz, 2H), 3,88 (s, 3H), 1,80 (m, 2H) 1,28 (m,
14H), 0,88 (m, 3H).

RMN de 13C (50 MHz, CDClz) & (ppm): 162,94, 131,52, 122,20, 114,03,
77,62, 76,99, 76,35, 68,17, 51,76, 31,84, 29,50, 29,07, 25,94, 22,63, 14,05.

4-Deciloxihidrazida (12)

o}
c,oH210~©—/(
HN=NH,

Em um baldo de 100 mL foram adicionados o 4-deciloxibenzoato de
metila (4,1 g, 14,21 mmol), solucdo 64% de hidrazina mono-hidratada (34,4 mL,
426,4 mmol) e 40 mL de etanol. A solucao foi aquecida até 80 °C e mantida
sob agitacao durante 36 horas. Apoés resfriada a solucao, foi adicionado 100 mL
de agua, forcando a precipitacdo do produto. O sélido foi filtrado e

recristalizado em etanol. A reacdo obteve um rendimento de 74%
Ponto de fuséo: 84-85 °C.

RMN de H (200 MHz, CDCls) & (ppm): 7,71 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 7,47 (s
largo, 1H), 6,91 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 3,99 (m, 2H), 1,78 (m, 2H), 1,28 (m, 14H),
0,88 (t, J = 6,0 Hz, 3H).

RMN de 13C (50 MHz, CDCls) & (ppm): 168,39, 162,09, 128,58, 124,53,
114,40, 77,63, 76,99, 76,36, 68,19, 31,85, 29,51, 29,31, 25,94, 22,63, 14,07.
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(E)-4-(Deciloxi)-N'-(4-(4-(deciloxifenil)diazenil)benzoil)-
benzohidrazida (13)

O O — "NOOC10H21
Clon‘o@__( >_Q7N
HN~NH \_/

Em um baldo de 125 mL contendo o intermediario cloreto de acido (5)
(3,88 mmol) recém preparado foram adicionados a hidrazida (1,14 g, 3,88
mmol) e 40 mL de piridina seca. O sistema foi acoplado a um tubo de agente
dessecante e aquecido a 70 °C, e mantido sob agitacdo por 1 hora. A reacdo
foi resfriada a 50 °C, e deixada sob agitacdo durante 20 horas a esta
temperatura. Apos este periodo, foi adicionado etanol, a solucao foi fervida, e
filtrada ainda quente. O sélido residual foi lavado com etanol quente, rendendo

1,98 g de um sdélido laranja, com 78% de rendimento.

Temperaturas de transicdo (no aquecimento): Cr — 160,2 °C — SmC —
253 °C - Iso.

RMN de 'H (200 MHz, CDCI3) & (ppm): 9,32 (s, 2H), 8,17-7,90 (m, 6H),
7,78 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 6,99 (dd, J = 21,9, 8,8 Hz, 4H), 4,04 (dt, J = 21,9, 6,8
Hz, 4H), 1,78 (dd, J = 13,7, 6,4 Hz, 4H), 1,23 (s largo, 28H), 0,83 (t, J = 6,4 Hz,
6H).

(E)-2-(4-Deciloxifenil)-5-(4-(4-(deciloxifenil)diazenil)fenil)-1,3,4-
tiadiazol (CL-134S)

jN—N

r/‘ / \ .

| \//\s)\{\\ NS
C10H21O — / N \

\\_//\-OC10H21

Em um baldo de 125 mL, purgado com argbnio, foram adicionados a
hidrazida 15 (0,5 g, 0,76 mmol), reagente de Lawesson (0,46 g, 1,14 mmol) e
40 mL de THF seco. O sistema foi aquecido a 80 °C e mantido sob agitacéo

durante 4 dias. A solucdo foi resfriada até temperatura ambiente, entdo foi
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adicionado agua destilada para forcar a precipitacdo do produto. A solucao foi
filtrada e o sdlido residual foi purificado sob coluna cromatografica de silica com

diclorometano como solvente. Foi obtido um rendimento de 17%.

Temperaturas de transicao (no aguecimento): Cr — 116,87 °C — SmC —
276,15 °C — N — 285,19 °C — Iso.

RMN de 'H (200 MHz, CDCIz) & (ppm): 8,08 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 7,99 —
7,82 (m, 6H), 6,95 (dd, J = 8,6, 3,7 Hz, 4H), 3,99 (m, 4H), 1,75 (m, J = 6,5 Hz,
2H), 1,64 — 1,11 (m, 28H), 0,81 (d, J = 6,5 Hz, 6H).

(E)-4-((4-nitrofenil)diazenil)fenol (15)

0N N,
\_/ NOAOH

Em um baldo de 250 mL foi dissolvido a 4-nitroanilina (5,5 g, 40 mmol)
em 15 mL de 4gua e 10 mL de acido tetrafluorbérico (48%), a solucao foi
resfriada a 0°C, e sob agitacéo foi gotejada uma solucdo de nitrito de sddio em
20 mL de agua. Foi agitada durante 10 minutos, e entdo sob forte agitacdo
adicionou-se lentamente uma solucédo de fenol (3,9 g, 40 mmol) e carbonato de
potassio (5,6 g, 40 mmol) em 100 mL de &gua. O sistema foi deixado sob
agitacdo durante 2 horas. Apés este periodo, o pH foi ajustado até 3, com uma
solucéo 10% de HCI. A solucéo foi filtrada, o sélido foi dissolvido em acetato de
etila, lavado com agua, e seco com sulfato de sédio anidro. A fase organica foi
concentrada em rotaevaporador, e o sélido recristalizado em metanol. O

rendimento da reacao foi de 78%.
Ponto de fusao: 215,7 — 217,1 °C.

RMN de H (200 MHz, CDCls) & (ppm): 8,29 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 7,88 (m,
4H), 6,90 (d, J = 8,9 Hz, 2H).
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(E)-1-(4-deciloxifenil)-2-(4-nitrofenil)diazeno (16)

N"OC10H21

Em um baldo de 250 mL foram adicionados o composto azo 18 (6,0 g,
24,67 mmol), 80 mL de butanona, carbonato de potéassio (6,82 g, 49,34 mmol)
e bromodecano (6,12 mL, 29,6 mmol). A suspensao foi mantida sob agitacédo e
refluxo durante 20 horas. Foi entéo filtrada, concentrada em rotaevoporador, e

o solido foi recristalizado em etanol. Obtendo um rendimento de 72%.

Temperaturas de transicdo (no aquecimento): Cr — 84,5 °C — SmC —
100,2 °C —Iso.

RMN de 'H (200 MHz, CDClz) & (ppm): 8,40 — 8,24 (m, 2H), 7,90 (dd, J =
5,3, 3,6 Hz, 4H), 7,04 — 6,89 (m, 2H), 4,00 (t, J = 6,5 Hz, 2H), 1,76 (dd, J =
14,4, 6,6 Hz, 2H), 1,65 — 1,06 (m, 14H), 0,83 (t, J = 6,3 Hz, 3H).

RMN de 13C (50 MHz, CDCl3) & (ppm): 162,94, 156,07, 148,20, 146,78,
125,57, 124,64, 123,03, 114,91, 77,60, 76,97, 76,33, 68,52, 31,85, 29,51,
29,27, 25,95, 22,63, 14,04.

(E)-4-(4-(deciloxifenil)diazenil)anilina (17)

\ / NO—OC10H21

Em um baldo de 500 mL foi adicionado o composto nitro 19 (4,5 g, 11,73
mmol) e 240 mL de etanol. Sulfeto de soédio nonahidratado (5,63 g, 23,46
mmol) foi dissolvido em 15 mL de agua e gotejado lentamente no baldo. O
sistema foi mantido em refluxo por 20 horas. O composto foi purificado por

recristalizacdo em etanol. O rendimento da reacéo foi de 87%.

Temperaturas de transicdo (no aquecimento): Cr — 99,9 °C — SmC -
102,6 °C — Iso.
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RMN de H (200 MHz, CDCls) & (ppm): 7,74 (dd, J = 8,7, 8,9 Hz, 4H),
6,91 (d, J = 8,9 Hz, 2H), 6,68 (d, J = 8,7 Hz, 2H), 3,96 (t, J = 6,5 Hz, 2H), 1,73
(dd, J = 13,9, 6,5 Hz, 2H), 1,60 — 1,01 (m, 14H), 1,23 — 0,56 (m, 3H).

RMN de 13C (50 MHz, CDCl3) & (ppm): 160,92, 149,03, 145,57, 124,96,
124,26, 114,49, 77,44, 77,08, 76,42, 68,40, 32,06, 29,62, 26,16, 22,62, 13,90.

(E)-1-(4-azidofenil)-2-4-(deciloxifenil)diazeno (18)

RO We

N \ 7 OCyoH24

Em um baldo de 50 mL, foi adicionado a anilina 20 (0,35 g, 1 mmol) e 20
mL de uma solucao diclorometano:acetonitrila (1:1), e o sistema foi resfriado a
0°C. Terc-butil nitrito (0,2 mL, 1,5 mmol) foi adicionado lentamente e a solugéo
foi agitada por 10 minutos. Foi entdo gotejado trimetilsilil azida (0,2 mL, 1,5
mmol), e o sistema foi mantido a 0°C durante 30 minutos, e depois foi deixado
sob agitacdo a temperatura ambiente por 1 hora. A suspensao foi filtrada e o
sélido foi purificado por coluna cromatografica de silica com uma solucao
diclorometano:hexano (1:1). A reacéo obteve um rendimento de 96%.

Temperaturas de transicdo (no aquecimento): Cr — 96,3 °C — SmC —
102,1 °C - Iso.

IV (KBr) v (cm-1): 2919, 2849, 2402, 2253, 2120.

RMN de 'H (200 MHz, CDCls) & (ppm): 8,15 — 7,63 (m, 2H), 7,15 — 7,00
(m, 6H), 6,97 — 6,87 (m, 1H), 4,01 (t, 2H), 1,86 — 1,62 (m, 2H), 1.61 — 1.07 (m,
14H), 0.94 — 0.66 (m, 3H).

RMN de 3C (50 MHz, CDCI3) d (ppm): 161,76, 149,99, 146,78, 141,79,
124,69, 124,21, 119,48, 114,72, 77,63, 77,00, 76,36, 68,37, 31,88, 29,54,
29,19, 26,00, 22,65, 14,07.
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4-(4-Deciloxifenil)-2-metil-3-butin-2-ol (19)

OH
C10H210—:—X<

Em um baldo de 125 mL, sob fluxo de argonio, foi adicionado o p-
deciloxibromobenzeno (5,6 g, 17,87 mmol), o catalisador PdCl2(PPhs)2 (0,62 g,
0,89 mmol), trifenilfosfina (0,23 g, 0,89 mmol), iodeto de cobre (I) (0,085 g, 0,45
mmol) e 50 mL de trietilamina. O sistema foi aquecido até 50 °C, e entao foi
gotejado uma solucdo de 2-metil-3-butin-2-ol (2,6 mL, 26,8 mmol) em 20 mL de
trietilamina. O sistema foi deixado sob agitagéo durante 20 horas. A suspensao
foi entréo filtrada em celite, o filtrado foi concentrado em rotaevaporador e
purificado por coluna cromatografica de silica com hexano como eluente. A

reacao obteve um rendimento de 61%.
Ponto de fuséo: 48,2 — 49,5 °C.

RMN H (200 MHz, CDCI3) & (ppm): 7,34 (d, 2H, J = 8 Hz), 6,82 (d, 2H,
J=8 Hz), 3,95 (t, 2H), 2,04 (s, 1H), 1,78 (qui, 2H), 1,46 (qui, 2H), 1,29 (m, 16H),
0,91 (t, 3H).

1-deciloxi-4-etinilbenzeno (20)

CygH210 \/_\ =_y

Em um baldo de 100 mL acoplado a um sistema de microdestilacdo, foi
adicionado o alquinol (3,4 g, 10,9 mmol), hidréxido de sodio (0,44 g, 10,9 mmol)
e 50 mL de tolueno. O sistema foi aquecido lentamente para destilar a acetona
formada na reacdo, deslocando assim o equilibrio de reacdo para maior
formacdo do produto desejado. Quando a destilacdo se encerra, indica o
término da reacédo. A suspensao foi filtrada, concentrada em rotaevaporador, e
o 6leo residual foi purificado por coluna cromatografica de silica com hexano

como eluente. A reacdo obteve um rendimento de 95%.

RMN 'H (200 MHz, CDCl3) & (ppm): 7,43 (d, 2 H, J= 8 Hz), 6,84 (d, 2H,
J= 8 Hz), 3,96 (t, 2 H), 3,00 (s, 1 H), 1,77 (qui, 3 H), 1,62 (s, 6 H), 1,29 (s, 11
H), 0,90 (t, 3 H).
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(E)-4-(4-(deciloxi)fenil)-1-(4-((4-(deciloxi)fenil)diazenil)fenil)-1H-1,2,3-
triazol (CL-123N)

N=N
[ —
/{\ x\,N\Q N/~
C1oH210 = Z N \ /)\OC

Em um baldo de 125 mL foi dissolvida a azida 21 (0,4 g, 1,05 mmol) em

10H21

40 mL de THF. Foi entdo adicionado o alcino 23 (0,27 g, 1,05 mmol) dissolvido
em 20 mL de agua. Depois adicionou-se uma solucdo de acetato de cobre (I1)
(0,01 g, 0,0525 mmol) e ascorbato de sddio (0,02 g, 0,205 mmol) em 20 mL de
agua. A suspensao foi agitada durante 3 dias.
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10.Anexos

ANEXO — A) ESPECTRO DE RMN 'H DO COMPOSTO CL-1340
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ANEXO - B) AMPLIACAO DA REGIAO AROMATICA DO ESPECTRO (CL-

1340)
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ANEXO - C) ESPECTRO DE RMN 'H DO COMPOSTO CL-1240
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ANEXO - D) AMPLIACAO DA REGIAO AROMATICA DO ESPCTRO (CL-
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ANEXO - E) ESPECTRO DE RMN H DO COMPOSTO CL-134S
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ANEXO - F) AMPLIACAO DA REGIAO AROMATICA DO ESPCTRO (CL-
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ANEXO — G) ESPECTRO DE INFRAVERMELHO DO COMPOSTO 18
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