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PREAMBULO

Em 2020 houve o inicio de uma pandemia, um novo coronavirus, o SARS-CoV-
2, causador da doenga COVID-19, espalhou-se pelo mundo e acabou por modificar o
funcionamento da sociedade. Como um reflexo das diversas abordagens para conter
o alastramento do virus, uma parcela da populagdo adotou o distanciamento social
para diminuir a taxa de infeccdo e o numero de mortos. Isso teve como consequéncia
o fechamento continuo ou, pelo menos intermitente, de escolas, mercados,
reparticdes publicas, universidades, entre varios outros setores, durante um ano’.
Além disso, a grande maioria dos laboratérios vinculados as universidades federais

também foram fechados ou tiveram a atividade reduzida.

Na Universidade Federal de Santa Catarina, a atividade de pesquisa ficou
permitida apenas para os laboratérios que trabalham com assuntos relacionados a
pandemia ou aos alunos de pos-graduagao, sob condigao de realizar rodizios entre
os integrantes envolvidos. Ja para os alunos de graduagado, todas as atividades

presenciais, como aulas e estagios, foram integralmente suspensas.

Devido a isso, nao foi possivel completar a execugao dos experimentos e,
assim, concluir os objetivos almejados no desenvolvimento deste projeto. Portanto, os
resultados, apresentados nesta monografia, sdo derivados de uma parcela dos
trabalhos realizados durante dois anos de estagio, como aluno de iniciagao cientifica,
no laboratério de Grupo de Pesquisa em Materiais Mesomoérficos e Moleculares

(GPM3), coordenado pelo professor Hugo Alejandro Gallardo Olmedo.

*Até a redacao desta monografia, em 30/04/2021. Neste momento, ha perspectiva de que mais algum tempo, cerca
de um ano ou dois, sera necessario para que as atividades presenciais sejam retomadas de forma plena e

convencional.



RESUMO

Substancias com propriedades liquido cristalinas sdo capazes de combinar
diferentes caracteristicas em um unico material, pois possuem uma fase intermediaria,
entre o estado liquido e o estado sdlido, conhecida como mesofase, a qual mistura
fluidez com arranjos bem definidos. Devido as combinagdes de propriedades unicas
que os cristais liquidos (CLs) podem apresentar, tornaram-se de interesse para
aplicacao tecnoldégica. Introduzir heterociclos aos CLs € uma ferramenta bastante util
para ajustar as propriedades pretendidas do material alvo. O benzotiazol € um
heterociclo, luminescente, formado por um anel benzénico e um anel tiazol
fusionados. Com a realizagdo deste trabalho foi possivel sintetizar e caracterizar,
através de RMN — 'H, uma série de intermediarios chaves para a sintese de materiais
com possiveis propriedades liquido cristalinas, luminescentes e fotoisomeriaveis. Os
rendimentos obtidos, na maior parte das etapas sintéticas, foram satisfatorios, com
excecao da etapa de ciclizacdo, a qual necessita otimizagbes para tornar a rota

sintética mais eficiente.

Palavras-chave: cristal liquido, heterociclo, benzotiazol, sintese, materiais.



1. Introducao

Substancias com propriedades liquido cristalinas sdo capazes de combinar
diferentes caracteristicas em um uUnico material. Isso as torna unicas e, portanto, de
interesse para a ciéncia de base investigar os aspectos das moléculas que compdem
essas substancias e como molda-las de acordo com os principios basicos que as
regem. Além disso, em funcdo dessas caracteristicas unicas e versateis, torna-se
possivel a aplicacdo em diversos campos da ciéncia, desde areas de quimica pura,
mas, também, em areas mais interdisciplinares, que envolvem fisica e engenharia de

materiais, com o objetivo de aplicagdo mais tecnoldgica e pragmatica.

Ao unir os derivados do heterociclo benzotiazol com o grupo azo, destaca-se a
utilizagcdo em sensores, pois sao capazes de complexar com elementos metalicos e
grupos inorganicos, dependendo da geometria assumida pelo composto. Essas
moléculas também podem ser aplicadas na quimica supramolecular, para construcéo
de dispositivos moleculares, gracas a fotoisomerizagao reversivel do grupo azo. Ainda
existe a possibilidade de serem utilizadas na quimica inorgénica e na area de

optoeletrénica orgéanica, devido a luminescéncia.

Com essa versatilidade, e como a possibilidade de criar moléculas € limitada
apenas pela criatividade, esse campo de investigacdo € bastante entusiasmante e
expressivo para o cientista. Além de ser fértil para novas descobertas dos principios

fundamentais da natureza, com perspectivas de usos frutuosos para a sociedade.
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2. Revisao da Literatura

2.1. Estados da matéria e cristais liquidos

A matéria baridnica apresenta 3 estados fisicos classicos: sodlido, liquido e
gasoso, essa pode alternar entre esses estados a depender das condigbes de presséo
e temperatura que € submetida. No entanto, os cristais liquidos (CLs) s&o substancias
que possuem uma fase intermediaria, entre o estado liquido e o estado sdlido,
conhecida como mesofase, a qual mistura fluidez com arranjos bem definidos. As
moléculas que compdem esses materiais formadores de mesofase s&o conhecidas
como mesogenos.’

A mesofase é considerada por alguns como quarto estado da matéria.? Porém,
outros estados da matéria intermediarios aos classicos e, também, estados fisicos
inteiramente novos foram descobertos nas ultimas décadas, o que torna essa
classificacao de dificil aplicacdo. Entre esses novos estados da matéria encontra-se,

por exemplo, o plasma, o condensado de Bose-Einstein e fluidos supercriticos.?

2.2. Aplicagoes gerais de cristais liquidos

Devido as inumeras formas e combinagdes de propriedades unicas que os CLs
podem apresentar, tornaram-se de interesse para aplicagao tecnolégica. Pois, ao
funcionaliza-los de forma adequada, € possivel aplica-los na fabricacdo de painéis
LCD (Liquid Cristal Display), OLEDs (Organic Light Emitting Diodes), OSCs (Organic
Solar Cells), em fungdo da capacidade de mobilizar cargas elétricas e realizar
processos de emissao luminosa. Além do mais, também podem atuar como suportes
para catalisadores, em dispositivos supramoleculares, por exemplo, sensores
quimicos, transistores moleculares e, at¢é mesmo, em areas biomédicas, como

sistema de entrega de drogas, peles e musculos artificiais.*®

2.3. Histéria dos cristais liquidos

Os CLs foram descobertos por Friedrich Reinitzer, em 1888, um botanico que
trabalhava com o benzoato de colesterila. Ele percebeu que esse composto possuia
dois pontos de fusao, no primeiro havia a transi¢ao do solido para um liquido turvo, a
145,5 °C, e, ao progredir o aumento da temperatura, ocorria a passagem para um

liquido transparente, em 178,5 °C. ©



11

Figura 1 - Estrutura do benzoato de colesterila.

Reinitzer enviou as descobertas a Otto Lehmann, que analisou a amostra em
um microscopio de luz polarizada e, com isso, percebeu a formacido de estruturas
semelhantes a cristais durante o resfriamento do liquido transparente para o liquido
turvo e propriedades birrefringentes. A partir dessas analises e de outras, Lehmann

originou o termo fliissigkristalle (“cristal liquido”, em alemao).”

2.4. Estado mesomorfico e liquido cristalino

De acordo com a IUPAC (Uniao Internacional de Quimica Pura e Aplicada), o
estado mesomorfico € um estado intermediario entre o arranjo tridimensional exato,
com ordem posicional e orientacional de longo alcance, encontrada em sodlidos
cristalinos e a auséncia de ordem posicional e orientacional de longo alcance
encontrada em liquidos isotrépicos, gases e solidos amorfos. De forma mais exata, o
estado liquido cristalino possui ordem orientacional de longo alcance, como os so6lidos
cristalinos, e ordem posicional parcial ou inexistente, como os liquidos isotrépicos. O
termo “estado mesomoérfico” € mais geral que o termo “ estado liquido cristalino”, no
entanto, é importante deixar claro que ambos sao, frequentemente, utilizados como
sindnimos.8

A direcao de orientagao média, de um conjunto de moléculas, pode ser definida
por um vetor unitario, conhecido como vetor diretor (n), onde, devido a simetria do

meio, os sentidos n e -n s&o equivalentes.’®°
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Figura 2- Esquema ilustrativo do vetor diretor (n).

Relacionar estrutura molecular e formacao do estado liquido cristalino € um
problema complexo, com inUmeras variaveis envolvidas, apenas a anisometria nao &
o suficiente para explicar as inumeras possibilidades de organizagcdo para esses
sistemas. A forma molecular, a reducdo de simetria, microssegregacao,
nanossegregacao, automontagem, auto-organizagao e interagdes intermoleculares,
como as TI-T1 stacking, dipolo induzido, dipolo permanente, ligagées de hidrogénio,
halogénio e calcogénio sao fatores fundamentais para compreender as estruturas e
propriedades desses materiais.

No geral, as moléculas mesogénicas podem ser consideradas anfifilicas, ou
seja, formadas por, ao menos, dois segmento diferentes, considerados incompativeis,
como um nucleo rigido central e as cadeias flexiveis periféricas, ou grupos polares e
apolares, ou uma mistura desses. Pode-se assumir que a formacdo da mesofase
envolve a segregacado e, portanto, a compartimentalizacdo dessas porgdes
incompativeis da molécula, com a formagdo de interfaces entre esses
compartimentos. O que representa principalmente um efeito entrépico, pois as cadeias
flexiveis deveriam se posicionar entre os segmentos rigidos (incompatibilidade rigido-
flexivel), o que leva a segregacao forgada dessas porgdes e estabiliza a mesofase. Ja
a baixa simetria desfavorece entropicamente a cristalizagédo, o que também estabiliza
a mesofase. Para projetar um sistema com carater liquido cristalino, deve-se arquitetar

uma molécula que balanceie esses fatores.*10.11.12

Cadeias flexiveis

Segmento

polar
UV [PV VoV VoV VoV WV VWV VoV Yy
Segmento

Nucleo rigido
apolar

Figura 3 - Representagdo esquematica dos diferentes segmentos que podem compor um mesogeno.
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2.5. Classificagoes dos cristais liquidos

Os CLs podem ser divididos em duas grandes classes: os liotropicos (CLLs) e
termotropicos (CLTs), esses se distinguem pela maneira que a mesofase ocorre.
Enquanto os CLTs dependem, basicamente, da temperatura (considerando pressao
ambiente), os CLLs dependem de temperatura, pH, tipo de solvente, concentragao,
entre outros parametros do sistema.

Além disso, existe outra diferenca fundamental entre essas duas classes, que
€ a unidade mesogénica. No caso dos termotrépicos, a unidade é a prépria molécula,
ja nos liotrépicos a unidade é a micela. Destaca-se, também, as substancias capazes
de apresentar ambos os comportamentos mesomorficos (liotrépico e termotrdpico) e,

por isso, sdo consideradas anfitropicas. Neste projeto, teve-se como foco os CLTs."10

—

Molécula anfifilica

Micela

Figura 5 - Representacdo esquematica de uma molécula anfifilica (segmento polar e apolar) e da

unidade mesogénica dos CLLs.

2.6. Cristais liquidos termotrépicos

As possibilidades para a geometria dos CLTs sao diversas e essas diferencas
arquitetbnicas nao sao apenas um detalhe curioso, estdo intimamente conectadas as
formas de auto-organizacéo, automontagem e, portanto, as estruturas apresentadas
na mesofase e as propriedades do material. Dentre essas estdo a birrefringéncia,
condutividade elétrica, susceptibilidade diamagnética. E, como o estado liquido
cristalino é anisotropico, essas propriedades fisicas variam de acordo com a diregao

em que sao analisadas.’

2.6.1. Anisometrias, propriedades e mesofases
Dentro da classe dos CLTs existem diferentes anisometrias (anisotropia de
forma ou geometria anisotrdpica) que podem apresentar propriedades liquidos

cristalinas, as mais comuns sdo as calamiticas e discoéticas, mas também ha as
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policatenares e curvadas. Além dessas, existem as anisometrias ndo convencionais,

como borboleta, bastdo de hoquei, anel e cone.

O(CHy)5CH3

Figura 7 - Estrutura de um mesogeno com anisometria de anel. '

2.6.2. Cristais liquidos calamiticos

Os cristais liquidos calamiticos (CLCs) possuem um centro rigido alongado,
possivelmente funcionalizado, e cadeias terminais flexiveis, o que proporciona uma
anisometria do tipo bastéo (rod-like). Ao fixar o eixo Dz como referéncia, pode-se dizer

que os calamiticos possuem o eixo molecular Dx >> Dy, Dz.

¥ Dx >> Dy, Dz

Figura 8 - Representacdo esquematica da anisometria calamitica (Dx >> Dy, Dz).
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Os CLCs podem apresentar diversas mesofases, entre essas, as mais comuns
e simples sdo a nematica (N) e a esmética (Sm). Uma molécula com propriedades
liquido cristalina pode apresentar uma, ou mais, mesofases.

A mesofase N é caracterizada por apresentar ordem orientacional de longo
alcance, com rotacao livre ao redor do longo eixo molecular, e auséncia de ordem
posicional de longo alcance. Dessa forma, as moléculas se arranjam de forma paralela
entre si, com os vetores diretores n alinhados em uma dire¢ao preferencial. Ja as
mesofases Sm possuem algum nivel de ordem posicional, além da ordem
orientacional, 0 que, nesse caso, gera um arranjo em camadas, as quais tém
capacidade de deslizarem entre si. Ao comparar essas duas mesofases, tém-se que
a fase N é mais entropica, fluida, menos viscosa e mais proxima do liquido isotrépico
que a Sm.

Pode ocorrer polimorfismo na mesofase Sm, entre as diversas possibilidades,
as mais conhecidas sdo a SmA e a SmC, que se diferenciam pela direcdo do vetor

diretor n em relagéo ao vetor normal ao plano da camada (K).".2.1%.16.17

]}”,=>"I||||||| /

l ERRRRRR /55
\\' 4, P

Nematica Esmética A Esmética C

Figura 9 - Representacdo esquematica das mesofases mais comuns para os CLCs.

2.6.3. Cristais liquidos discoéticos

Os cristais liquidos discéticos (CLDs) foram descobertos por Chandrasekhar,
em 1977, ao trabalhar com ésteres de benzeno hexa substituidos.'® Em geral, um
mesogeno do tipo discético apresenta um nucleo rigido central, possivelmente
funcionalizado, e cerca de trés a nove cadeias flexiveis periféricas. Assemelham-se
aos CLCs na ideia arquitetbnica geral de um nucleo rigido e cadeias flexiveis, mas as

proporc¢des dos eixos moleculares sao diferentes. No caso dos CLDs a anisometria é
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do tipo Dx, Dy >> Dz. Isso produz uma molécula achatada, com anisometria de um
disco (disk-like).

Dx

) L]

il

% Dx, Dy >> Dz

Figura 10 - Representagcao esquematica da anisometria discética (Dx, Dy >> Dz).

Os CLDs também possuem mesofase N, assim como os CLCs, mas nesse
caso é conhecida como nematica discética (Np). Assim como na mesofase calamitica
nematica, os vetores diretores n das moléculas apontam para uma direcéo
preferencial, mas, nesse caso, a rotagédo livre € em torno do eixo molecular curto (Dz)
e 0s centros de massa, também, encontram-se isotropicamente distribuidos no
espaco (liberdade translacional). Em suma, a mesofase Np possui ordem orientacional
de longo alcance e ndo possui ordem posicional de longo alcance.

No entanto, os CLDs podem apresentar outras mesofases, as mais comuns
sao as colunares (Col), com diferentes polimorfismos em fung¢ao dos arranjo entre as
colunas, por exemplo, as colunares hexagonais (Colnex) € colunares retangulares
(Colr)."

L &
= i
L b

Nematica
discotica Colunar retangular Colunar hexagonal

Figura 11 - Representagéo esquematica das mesofases mais comuns para os CLDs.
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O empilhamento em colunas ocorre de forma eficiente, entre outros fatores,
em funcao das interagdes do tipo 1T-11 stacking do nucleo rigido, o que produz uma
alta mobilidade de carga nessa por¢ao da molécula. Além disso, as cadeias flexiveis
isolam o nucleo das colunas vizinhas e, assim, possibilitam o transporte de carga de
forma praticamente unidimensional. Isso torna esses materiais bastante interessantes
para aplicagdes dispositivos optoeletronicos organicos, como OLEDs e células solares

organicas. %19

Figura 12 - Representagao esquematica da conducgao unidimensional de corrente (i) em CLDs.

2.6.4. Cristais liquidos policatenares

Os cristais liquidos policatenares (CLPs), por definicdo da IUPAC, séao
moléculas compostas por um nucleo alongado central, do tipo calamitico, e multiplas
cadeias flexiveis anexadas as extremidades. Esses sdo uma variagao dos CLCs e se
distinguem, principalmente, pelo nimero de cadeias terminais. O numero de cadeias
flexiveis periféricas ligadas ao nucleo pode ser indicado através da nomenclatura m,n-

policatenar meségeno.®

M
o

N
|

o
e,

Mesodgeno bifurcado Mesogeno hemifasmidico

1 2
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Figura 13 - Representacéo esquematica de algumas das possibilidades de cadeias laterais nos CLPs.
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De acordo com as propriedades estruturais, os CLPs podem ser considerados
hibridos de CLCs e CLDs, por isso, um unico composto pode apresentar diversas

mesofases como N, Sm, Col, ortorrdmbica e cubica.20:21.22

2.7. Luminescéncia

Luminescéncia é a emissao de fétons ultravioleta, visivel ou infravermelhos por
espécies em um estado eletronicamente excitado. Entre as maneiras mais comuns de
promover a excitacdo eletrbnica estd a absor¢do de luz (fotoluminescéncia), a
aplicacdo de campo elétrico (eletroluminescéncia), reagcdo quimica
(quimioluminescéncia) e o fornecimento de energia térmica (termoluminescéncia).

A luminescéncia é dividida em fluorescéncia e fosforescéncia. Essas se
diferenciam pelo mecanismo que ocorre o relaxamento do estado excitado para o
estado fundamental, no qual, para grande maioria das moléculas organicas, a
configuragao eletrénica é antiparalela.

A fluorescéncia acontece quando uma molécula absorve um foton e passa do
estado fundamental (So) ao estado excitado (S1, S2...Sn), nessa transigéo, um elétron
passa do HOMO para o LUMO, conserva a orientacado de spin do estado fundamental
e, apos o relaxamento, ha um processo de decaimento radiativo (emissdao de um
féton). Assim, a multiplicidade de spin (2S+1) do estado fundamental, igual a 1,
mantém-se no estado excitado, o que indica um estado singleto (S+). Se, durante o
processo de excitacdo eletrbnica, através de um féton, houver uma inversao da
orientagdo de spin, o que resultaria em uma multiplicidade de spin igual a 3 (estado
tripleto - T4), e a desexcitagcdo ocorresse de forma radiativa, o fenébmeno seria
fosforescéncia.

Devido a repulsao de Pauli, para o elétron retornar ao estado fundamental,
apos o relaxamento, ha a necessidade de se emparelhar no orbital HOMO. Como na
fluorescéncia o elétron conservou a orientagcao original, esse processo acontece mais
rapidamente (10-%s), ja na fosforescéncia, tem-se um processo mais lento (10-3s), pois
o elétron precisa reverter a orientagao de spin, adquirida no estado tripleto, antes de

retornar ao estado fundamental.'”23
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Figura 17 - Diagrama de Jablonski. So - estado fundamental singleto, S1 - primeiro estado excitado

singleto, Sz - segundo estado excitado singleto, T1 - primeiro estado excitado tripleto.?

2.8. Benzotiazol
Introduzir heterociclos a CLs € uma ferramenta bastante util para ajustar as

propriedades pretendidas de um material alvo, por isso, sintetiza-se um grande
numero de mesodgenos que contém heterociclos. De maneira geral, a unidade
heterociclica envolve anéis de cinco ou seis membros, possivelmente fusionados, e
contém heteroatomos como enxofre, oxigénio e nitrogénio. A insergdo de
heteroatomos pode alterar de maneira consideravel a polaridade, polarizabilidade e,
algumas vezes, a geometria molecular. Assim, ha mudancgas no tipo de mesofase, nas
temperaturas de transicao e em outras propriedades do composto.

O benzotiazol é um sistema biciclico, luminescente, composto por um anel
benzénico e um anel tiazol fusionados. E encontrado naturalmente tanto em
ambientes terrestres e marinhos, por exemplo, a D-luciferina um pigmento natural e
luminescente. Diversos derivados do benzotiazol s&o biologicamente ativos, por isso,
podem ser utilizados como medicamentos, como o Riluzol, que € utilizado para tratar
esclerose lateral amiotrofica. Mas também ha relatos na literatura de derivados com

propriedades antimicrobianas, anti-helminticas, anticonvulsivantes, etc.?*
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Figura 18 - Estrutura do benzotiazol (1), estrutura do Riluzol (2), estrutura da D-luciferina (3).

Visto que o benzotiazol contém um atomo de enxofre, rico em elétrons e mais
polarizavel que o carbono, pode contribuir para um baixo potencial de ionizagao,
apresentar propriedades fotofisicas interessantes e induzir a formacéo de mesofase
do tipo Sm. Essas mesofases apresentam interagdes intermoleculares mais fortes do
que a fase N e, como resultado disso, tem um arranjo mais ordenado, com formagéao
de estruturas em camadas, induzidas por interagdes de empilhamento, por exemplo
as T-1r stacking, que facilitam a mobilidade de carga elétrica. Um mecanismo de
transporte de carga eficiente, também, pode ser facilitado pela planicidade de
sistemas heterociclicos fundidos, por causa do alto grau de sobreposi¢ao das fungdes
de onda moleculares. Em razdo dessas propriedades, ultimamente, os derivados do
benzotiazol sdo investigados para aplicagao, por exemplo, em OTFTs (Organic thin

film field-effect transistors). 242526:27,28,29,30

2.9. Azo compostos

Os azo compostos, por exemplo os azobenzenos, sdo amplamente usados
como corantes, mas também podem ser utilizados em nanodispositivos e dispositivos
supramoleculares, como interruptores moleculares fotoinduzidos, devido a
capacidade de mudar a geometria quando estimulados com comprimentos de onda
especificos, fendbmeno conhecido como fotoisomerizagdo. No entanto, € importante

destacar que a isomerizagédo E-Z também pode ocorrer termicamente.3

o]
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Figura 19 - Estrutura do azobenzeno (difenildiazeno) (1), estrutura do corante vermelho de metila (2).
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Os azobenzenos apresentam, basicamente, trés bandas no espectro UV-Vis,
uma delas em 230 nm, referente a transicao eletrdnica 1 - 7 do anel benzénico. Além
dessa, apresenta uma banda correspondente a transicao, permitida por simetria, entre
os orbitais azo 11 - 1%, em 314 nm, para o trans-azobenzeno e, em 280 nm, para o cis-
azobenzeno, com a maior intensidade das trés. A ultima banda, em torno de 440 nm,
com a menor intensidade, esta relacionada a transicéo, proibida por simetria, entre os
orbitais do grupo azo n - 1*,16.27,28.29

O mecanismo de isomerizagao (E-Z) ainda ndo € bem elucidado, mas duas
propostas sdo as mais aceitas: inversao e tor¢ao; provavelmente, ambos acontecem,
sdao competitivos e influenciados por fatores externos como solvente e temperatura.
Na inversdao, o mecanismo é baseado na mudanca de hibridizacdo de um dos
nitrogénios de sp? para sp, com um intermediario praticamente linear. No segundo
caso (tor¢éo), ha uma clivagem da ligacéo 1 e, simultaneamente, uma rotacédo da

ligagdo N-N, com o fim da rotagao, a ligagéo 1 é restaurada.>'

Inversao H==N
N -
O/ N Torgao

E ¥ Z

Figura 20 - Representacao simplificada dos possiveis mecanismos de isomerizagao para os azo

compostos.

A aplicacdo de grupos azo a CLs é difundida devido, principalmente, a
possibilidade de apresentar transigbes de fase de forma fotoinduzida. Pelzl et al.®?
reportou transicdes de fases fotoquimicas em derivados de azo/azdxi-compostos,

derivados de estilbenos e derivados do acido cinamico. Os resultados experimentais
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demonstraram transigdes de fase reversiveis entre diferentes tipos de mesofases e
entre o estado liquido cristalino e o estado isotropico. A explicagdo sugerida pelos
autores sugere que as transicbes de fase ocorrem em consequéncia da
fotoisomerizagdo E-Z dos mesogenos, pois ha a transformagdo de uma molécula

calamitica em uma molécula curvada durante a fotoestimulagéo. 16:32:33

2.10. Analises térmicas e mesomorficas

2.10.1. Microscopia 6ptica de luz polarizada (MOLP)

A microscopia optica de luz polarizada (MOLP) é uma técnica imprescindivel
para a caracterizagao de materiais com propriedades mesogénicas. Pois através das
imagens obtidas € possivel reconhecer o tipo de textura formada, ao comparar com a
literatura. Como fundamento desta técnica estd o fato de que substancias
anisotropicas possuem uma propriedade fisica conhecida como birrefringéncia, ou
anisotropia Optica, que é, de forma simples, a presenga de mais de um indice de

refracdo no mesmo material.

Figura 21 - Exemplo de uma textura, em uma mesofase nematica.3

Em consequéncia disso, ha uma alteragdo no plano de polarizagado da luz.
Assim, mesmo com polarizadores cruzados, € possivel que algum componente da luz
transpasse o material e forme uma imagem denominada textura, composta por
regides claras e escuras. Isso ocorre pois, no estado liquido-cristalino, as moléculas
apresentam ordem orientacional e, possivelmente, ordem posicional parcial, dessa
forma, podem introduzir uma defasagem nas componentes do campo elétrico da luz

que percorre esse meio.3%3¢



23

2.10.2. Calorimetria diferencial exploratéria (DSC)

Os materiais liquidos cristalinos possuem uma ampla variedade de transicoes
de fase, por isso, a calorimetria diferencial exploratoria (DSC) € comumente utilizada
para investigar as propriedades térmicas desses compostos. Pois a DSC é uma
técnica experimental que mede a diferenga de energia absorvida, ou liberada, por uma
amostra durante uma transicdo de fase, em relagdo a um material de referéncia

submetido as mesmas condigdes.

O equipamento utilizado possui um forno, onde a temperatura é variada e
controlada por meio de resisténcias elétricas, a uma taxa de aquecimento, ou
resfriamento, pré-programada. Nesse forno, massas iguais da amostra e da referéncia
sdo inseridas em cadinhos e os valores de temperatura da amostra, bem como da

referéncia, sdo detectados por meio de sensores localizados abaixo dos cadinhos.

A diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia permanece,
basicamente, constante durante o processo e varia apenas durante uma transicao de
fase. Por exemplo, energia é fornecida para o sistema e a amostra funde do estado
solido cristalino para a mesofase SmA, a temperatura da amostra permanece
constante, enquanto a temperatura da referéncia aumenta. Como consequéncia, a
diferenca de temperatura entre ambas aumenta, essa variagdo € medida e gravada

pelo calorimetro em um pico sobre uma linha de base.
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Figura 22 - Exemplo de uma analise de DSC.%°
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O resultado disso € uma curva de DSC, onde o eixo x € referente a temperatura
e o eixo y ao fluxo de calor no sistema, com sinais que podem ser referentes a
transigcbes endotérmicas ou exotérmicas. Além disso, quanto maior for o médulo do
valor da energia necessaria para realizar a transigdo de fase, maior € a mudanga no
arranjo molecular da substancia em analise. Entretanto, o DSC nao permite identificar
os diferentes tipos de mesofase, apesar das entalpias relacionadas as transi¢des de
fase fornecerem informacdes sobre as mesofases envolvidas. Para a identificacéo
completa das mesofases € preciso efetuar analises complementares, como o MOLP
e DRX. 3536

2.10.3. Difratometria de raios X (DRX)

A difratometria de raios x (DRX) é uma técnica central para caracterizagédo da
estrutura e composicao de diversos materiais e, principalmente, de sdlidos cristalinos.
Essa técnica é fundamentada em um fendbmeno fisico que ocorre devido a interagao

entre a radiacao eletromagnética e a matéria com arranjos especificos.

A difracao de Bragg € a base tedrica utilizada para transformar os dados obtidos
no espectrometro em informacdes sobre a estrutura da matéria. Ao considerar que o
espalhamento de raios x € elastico, Bragg pdde inferir que as ondas incidentes séo
refletidas especularmente por planos paralelos, de atomos, com cada plano refletindo
apenas uma pequena parte da radiacdo, assim como um espelho, parcialmente,
transparente. No caso da reflexdo especular, o angulo de reflexao é igual ao angulo
de incidéncia e os feixes difratados sdo observados nas diregdes em que as reflexdes

de planos paralelos de atomos interferem construtivamente.

e

~2n/le -2r/wo Q

Figura 23 - A esquerda, representacao da difragdo de Bragg. E, a direita, exemplo de espectro de raios

X, para uma mesofase nematica.3®
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Em relagcdo aos CLs, a DRX também € uma técnica bastante utilizada, pois
ajuda a elucidar os tipos de mesofase, devido as informagdes fornecidas sobre a
distribuicdo molecular no objeto de estudo. A mesma lei de Bragg usada para sélidos
cristalinos pode ser aplicada aos CLs, devido a ordem orientacional e possivel ordem
posicional parcial que as moléculas dessas substancias apresentam nas respectivas

mesofases.3%36
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3. Objetivos

3.1. Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho € sintetizar, caracterizar e estudar as propriedades
liquido cristalinas e fotofisicas de novas moléculas derivadas do heterociclo
benzotiazol funcionalizadas com o grupo azo. Em busca de novos materiais
luminescentes e fotoisomerizaveis, com possiveis aplicacdes em sistemas funcionais,

como sensores quimicos e interruptores fotoquimicos.

3.2. Objetivos especificos
e Planejamento e sintese de intermediarios para o desenvolvimento de cristais
liquidos, derivados do heterociclo benzotiazol e funcionalizados com o grupo
azo;
e caracterizacao das moléculas através de espectroscopia por ressonancia

magnética de hidrogénio RMN - 'H
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4. Metodologia

4.1. Materiais

Obteve-se os reagentes de fontes comerciais (Sigma-Aldrich, Synth, Vetec e
Acros) e se utilizou sem purificagao prévia. Também se obteve o0s solventes orgéanicos
comercialmente, no entanto, aqueles adquiridos em grande escala (hexano,
diclorometano, cloroférmio e acetato de etila) foram destilados antes do uso. As
moléculas foram purificadas em solventes comerciais de grau P.A. através de

recristalizagao.

4.2. Técnicas espectrométricas

4.2.1. Espectroscopia por ressonadncia magnética nuclear (RMN)

Os espectros de RMN - 'H das moléculas intermediarias foram obtidos através
de um espectrofotdbmetro Bruker AC 200, com frequéncia de 200 MHz. Os
deslocamentos quimicos foram apresentados em parte por milhdo (ppm), em relagao
ao padrao interno, o tetrametilsilano (TMS). O solvente utilizado foi cloroférmio
deuterado (CDClI3).

4.3. Metodologia sintética

4.3.1. Sintese do 1,2-bis(dodeciléxi)benzeno (2) - Eterificagdao de Williamson

Em um balado de 500 mL, com trés bocas, adicionou-se K2C0O3 (79,50 g, 0,576
mol), seguido de 250 mL de butanona, apéds isso, purgou-se a mistura com argénio
por meia hora. Em seguir, acrescentou-se 8,0 g 1,2-dihidroxibenzeno (1) (72 mmol) e
TBAB (2,3 g, 72 mmol), nessa ordem. Por ultimo e sob forte agitacao, juntou-se 50,23
g 1-bromododecano (0,20 mol) ao baldo. Elevou-se a temperatura até atingir o refluxo,
cerca de 80° a 90° C, e deixou-se durante 24h.

Com o término da reacéo, filtrou-se a mistura reacional. Obteve-se uma fase
sélida, composta de KoCOs, e se realizou a lavagem dessa fase com 150mL de
butanona quente, adicionadas em trés fragbes (50ml). Logo apds, evaporou-se a
butanona da fragao liquida, no rota-evaporador. Recristalizou-se o material em 400
mL de etanol, lavou-se com 100mL de etanol gelado e se secou o sélido no

dessecador.
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Rendimento: 89 %.
RMN "H (200 MHz, CDCls) &, ppm: 0,88 (s, 6H), 1,27-1,81 (m, 36H), 1,81 (m, 4H), 3,99
(t, 4H) e 6,88 (s, 4H).

4.3.2. Sintese do 1,2-bis(dodecil6xi)-4-nitrobenzeno (3) - Nitragao

Em um baldo de 50 mL, adicionou-se 20 mL diclorometano, 0,078g nitrito de
sédio (1,1 mmol) e 4g de 1,2-bis(dodeciloxi)benzeno (2) (8,13 mmol), em seguida,
colocou-se a mistura em banho de gelo. Quando a temperatura interna atingiu entre
0° e 5° graus, acrescentou-se 1,1 mL de acido nitrico 65 % (24,39 mmol), lentamente,
com a ajuda de um funil de adi¢gdo. Cinco minutos depois de terminar a adi¢do do
acido, retirou-se o banho de gelo e se deixou a mistura reacional reagir por uma hora
em temperatura ambiente.

Em um béquer de 250mL, verteu-se a mistura em 100 mL de agua com gelo.
Apos isso, em um funil de separacgao, realizaram-se extragdes com diclorometano (3
x 100 mL). Dividiu-se a fase organica em 3 partes e se lavou cada parte com 100mL
de solucao de NaOH 10% (m/v).

Uniu-se as fases orgénicas, secou-se com Na>SOys e filtrou-se sob gravidade
diretamente para um baldo de 500mL. Recristalizou-se o material restante da
evaporacao em 300 mL de etanol, filtrou-se a vacuo o precipitado, lavou-se com 50mL

de etanol gelado e se secou o sélido no dessecador.

Rendimento: 69 %.

RMN "H (200 MHz, CDCls) &, ppm: 0,88 (s, 6H), 1,26 (m, 36H), 1,81 (m, 4H), 4,02 (t,
4H), 6,87 ppm (d, J = 8,92 Hz, H), 7,72 (d, J = 2,58 Hz, H) e 7,87 ppm (dd, J = 8,92 e 2,58
Hz, H).

4.3.3. Sintese do 1,2-bis(dodeciléxi)-4-aminobenzeno (4) - Redugao

Em um tubo adequado para o hidrogenador, adicionou-se 3g de 1,2-
bis(dodeciloxi)-4-nitrobenzeno (4) (6,1 mmol), 150mL de THF e 5% (m/m) de Pd/C
10% (0,15 g). Deixou-se a mistura por 12h horas sob agitagcado mecanica, filtrou-se a
vacuo sobre celite, depois se evaporou o solvente no rota-evaporador. O produto foi

utilizado sem purificagao.

Rendimento: 90%.
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RMN 'H (200 MHz, CDCls) 8, ppm: 0,88 (s, 6H), 1,26 (m, 36H), 1,79 (m, 4H), 3,96 (t,
4H), 6,20 ppm (dd, J = 8,34 e 2,49 Hz, 1H), 6,30 (d, J = 2,49 Hz, 1H) e 6,73 ppm (d, J =
8,34 Hz, 1H).

4.3.4. Sintese da 1-(3,4-bis(dodeciléxi)fenil) tioureia (5)

Em um baldo de 250 mL, adicionou-se 2g de 1,2-bis(dodecildxi)-4-
aminobenzeno (5) (4,3 mmol), seguidos de 100mL de acido acético. Apos isso,
acrescentou-se lentamente 1,689 de tiocianato de potassio (17 mmol), dissolvido em
25mL acido acético, com a ajuda de um funil de adi¢gdo. Apds a completa adicao,
elevou-se a temperatura da mistura até atingir o refluxo, cerca de 110° C, durante a
noite.

Desligou-se o aquecimento e se aguardou a mistura atingir a temperatura
ambiente. Em um béquer de 500 mL, verteu-se a mistura em 125 mL de agua com
gelo e se filtro u a vacuo o precipitado. Recristalizou-se o material obtido em uma
solucao etanol/agua (4:1, 120 mL), filtrou-se a vacuo o solido, lavou-se com a solugéo

etanol/agua (4:1, 30mL) gelada e se secou o sdlido no dessecador.

Rendimento: 84%.

RMN 'H (200 MHz, CDCls) &, ppm: 0,87 (s, 6H), 1,26 (m, 36H), 1,77 (m, 4H), 2,61 (s,
1H), 3,92 (t, 4H), 6,81 ppm (d, J = 8,34 e 2,49 Hz, 1H), 7,00 (d, 1H) e 7,03 ppm (dd, 1H) e
10,12 (s, 1H)

4.3.5. Sintese da 5,6-bis(dodeciloxi)benzotiazol-2-amina (6) - Ciclizagao

Em um baldo de 250mL, adicionou-se 1,5 g de 1-(3,4-bis(dodeciloxi)fenil)
tiourea (5) (2,87 mmol) e 100 mL de acido acético. Apds isso, sob banho de gelo,
acrescentou-se lentamente 0,16 mL de Br2 (3,16 mmol) solubilizado em 25mL de acido
acético, com a ajuda de um funil de adi¢cdo. Apds a completa adigao do Brz, deixou-se
a reagao durante a noite, a temperatura ambiente.

Em um béquer de 500 mL, verteu-se a mistura reacional em 125mL de solucao
de agua, gelo e solugao saturada de NaHSOs. Logo a apds o gelo derreter, filtrou-se
a vacuo o precipitado. Recristalizou-se o material obtido em uma solugao etanol/agua
(4:1, 50 mL), lavou-se com a solucao de etanol/agua (4:1, 20mL) gelada e se secou o
solido no dessecador.?437:38,:39.40,41
Rendimento: 34%.
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RMN "H (200 MHz, CDCls) &, ppm: 0,88 (s, 6H), 1,26 (m, 36H), 1,60 (m, 4H), 3,61 (t,
4H), 6,37 ppm (s, 1H), 6,94 (s, 1H).

4.4. Seguranga no laboratério e tratamento de residuos

Utilizou-se diversos reagentes com potenciais toxicos para saude e o meio
ambiente durante a rota sintética apresentada, com isso, foi importante a correta
manipulacdo durante a execugao do procedimento experimental. Por exemplo, ao
manipular acido nitrico e acido cloridrico, fez-se necessario uma ventilagcido adequada,
capaz de evitar intoxicagdes por vapores téxicos, e no momento do descarte se
realizou a neutralizacdo, com uma base, como NaOH ou NaHCOs3, para evitar
impactos ambientais.

Mas de todos os reagentes que se empregou na sintese das moléculas alvo
deste projeto, o bromo molecular (Brz2) foi o que envolveu mais riscos, devido a alta
reatividade e volatilidade. Para evitar complicacées durante o manuseio do Bry,
empregou-se uma solugcado de bissulfito de soédio (NaHSOs3) para ringar todas as
vidrarias e reduzir a brometo todo bromo restante da mistura reacional.

Além disso, a utilizacdo de EPIs adequados para cada procedimento € de
extrema importancia, como a utilizacdo de luvas de material compativel com os
reagentes e solventes utilizados em cada etapa da rota sintética, bem como mascara
ao trabalhar com silica, com o objetivo de reduzir os riscos de desenvolver silicose.
Oculos de protecdo também s&o necessarios para evitar que respingos de solucdes,
ou graos de silica suspensos no ar, alcancem os olhos.

Outros cuidados sdo essenciais, como o descarte correto das solugdes de
acordo com as propriedades (organicos nao clorados, organicos clorados ou aquosa),
para possibilitar o tratamento dos residuos apds serem coletados do laboratério pela

empresa que presta servigos a UFSC.

5. Resultados e discussao

5.1 Sintese
A sintese das moléculas alvo deste projeto pode ser dividida em trés partes. A
primeira parte consiste na preparacao dos derivados da anilina com cadeias alcoxi

nas posicoes 3 e 4 do anel aromatico. Iniciou-se a sintese a partir do reagente
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comercial 1,2-dihidroxibenzeno (1) (Sigma-Aldrich), no qual as cadeias alcéxi foram
introduzidas a partir da reacéo de eterificagao de Williamson com 1-bromododecano
(Sigma-Aldrich) e brometo de tetrabutilaménio (TBAB) (Sigma-Aldrich), como um
agente de transferéncia de fase (2). Ja o grupo amina foi obtido em duas etapas: uma
reacao de nitragcéo (3) com acido nitrico (Synth), seguido da redugéo do grupo nitro a

grupo amina (4) através da reacéo de hidrogenagéao catalitica com Pd/C.
:O Cy:Hz0 Ci Hz=0i©/ szsoU
12H2;O: : C13H350 G oidtiall
1) @ ©) @

Figura 24 - Esquema simplificado da primeira parte (3 etapas) da rota sintética, para obtengédo dos
derivados de anilina. Na sequéncia os compostos 1,2-dihidroxibenzeno (1), 1,2-bis(dodeciloxi)benzeno

(2) 1,2-bis(dodecildxi)-4-nitrobenzeno (3) e 1,2-bis(dodeciloxi)-4-aminobenzeno (4).

A segunda parte da sintese envolve a obtencdo do intermediario derivado do
benzotiazol. Essa etapa comega com a reagao do derivado de anilina (4), sintetizado
anteriormente, com tiocianato de potassio (Sigma-Aldrich) para formar o derivado de

feniltioureia (5).
H
N

r

S

C12H250 NH;

C12H250

(&)

Figura 25 - Estrutura do derivado de feniltioureia: 1-(3,4-bis(dodeciléxi)fenil) tioureia (5).

Depois disso, ha uma reagdo de ciclizagdo intramolecular, através de
bromacéao a baixas temperaturas (0° a 5°C), com acido acético como solvente, para
que o derivado de benzotiazol (6) seja obtido.

C12H250 -

/>—NH2

N
C12H250

(6)
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Figura 26 - Estrutura do derivado do benzotiazol: 5,6-bis(dodeciléxi)benzotiazol-2-amina (6).

Por fim, a terceira parte da sintese, a qual n&o foi realizada devido a pandemia,
envolve o0 acoplamento oxidativo das moléculas intermediarias 5,6-
bis(dodeciloxi)benzotiazol-2-amina, com objetivo de formar o grupo azo (7), para isso,

utiliza-se hipoclorito de sédio a baixas temperaturas.

Sf‘\< >RN
OCqzHz2s

N
Cy2H250 z
s P j@:
/> OCqzH25

C12H250

_ =
—_—

Cq2Hz250 OCq2Hz2s
OCq2H35 OCqz2Hz2s

&)

Figura 27 - Estrutura dos isdbmeros (E-Z) das moléculas finais (7).
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Figura 28 - Esquema completo de sintese.
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5.2 Espectroscopia por ressonancia magnética nuclear (RMN)

5.2.1. Espectro de RMN do composto 1,2-bis(dodeciléxi)benzeno (2)

Cq2H350

C1oH250

1.27

-7.26 Chloroform-d
-6.88
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(23]
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-0.88
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Figura 29 - Espectro de RMN do composto 1,2-bis(dodeciloxi)benzeno (2).

No campo alto do espectro de RMN - 'H do intermediario 1,2-
bis(dodeciloxi)benzeno (2) ha dois sinais que revelam o sucesso da reacao, tripleto
em 0,88 ppm (-CHs, t, 6H) caracteristico dos hidrogénios da extremidade terminal da
cadeia carbdnica. Ja o segundo pico é um tripleto em 3,99 ppm (-OCHg, t, 4H)
referente aos hidrogénios dos grupos CH:, da cadeia, ligados aos oxigénios. Ambos
os sinais indicam que a eterificacdo de Williamson foi eficiente e produziu o produto
desejado. Os outros sinais da cadeia alcéxi aparecem na forma de um multipleto, de
1,27-1,81 ppm (-CHz-, m, 36H) e um multipleto em 1,81 ppm (CH2CH20-, m, 4H).

Além disso, 0s sinais em campo baixo ha um singleto em 6,88 ppm (Ar-H, s,
4H), que é coerente com o deslocamento quimico de hidrogénios aromaticos e, por

isso, indica a presenca desse tipo de hidrogénio na molécula.
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5.2.2. Espectro de RMN do composto 1,2-bis(dodeciléxi)-4-nitrobenzeno (3)
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Figura 30 - Espectro de RMN do composto 1,2-bis(dodecildxi)-4-nitrobenzeno (3).

Os sinais em campo alto do espectro de RMN - 'H do intermediario 1,2-
bis(dodeciloxi)-4-nitrobenzeno (3) sao bastante similares ao intermediario 1,2-
bis(dodeciloxi)benzeno (2), com ligeiras diferengas nos valores de deslocamento
quimico.

Isto posto, € necessario analisar os sinais em campo baixo para confirmar que
o produto é o 1,2-bis(dodeciléxi)-4-nitrobenzeno (3). Devido a quebra de simetria, em
relacdo ao 1,2-bis(dodeciloxi)benzeno (2), que ocorre na molécula, & possivel
identificar trés sinais referentes aos diferentes hidrogénios aromaticos. O primeiro

desses sinais € um dubleto, em 6,87 ppm (Ar-Hc, d, J = 8,92 Hz), ja o segundo sinal
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€ um dubleto em 7,72 ppm (Ar-Ha, d, J = 2,58 Hz). Por fim, o terceiro sinal € um duplo
dubleto, em 7,87 ppm (Ar-Hb, dd, J = 8,92 e 2,58 Hz).

5.2.3. Espectro de RMN do composto 1,2-bis(dodecil6xi)-4-aminobenzeno (4)

Cq2H250 NH,
C12H250 Hp
HC
Hb (dd) 9
6.20 —
3(2.52, 8.34)
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Figura 31 - Espectro de RMN do composto 1,2-bis(dodecildxi)-4-aminobenzeno (4).

Os sinais em campo alto do espectro de RMN - 'H do intermediario 1,2-
bis(dodeciloxi)-4-aminobenzeno (4) sao bastante similares aos intermediarios 1,2-
bis(dodecil6xi)-4-nitrobenzeno (3) e 1,2-bis(dodeciléxi)benzeno (2), com pequenas
diferencas nos valores de deslocamentos quimicos.

Além disso, os sinais em campo baixo sdo semelhantes ao intermediario 1,2-
bis(dodeciloxi)-4-nitrobenzeno (3). Por isso, € necessario analisar os valores de
deslocamento quimico, em campo baixo, para determinar que produto é o 1,2-
bis(dodecil6xi)-4-aminobenzeno (4). O primeiro dos sinais € um duplo dubleto, em
6,20 ppm (Ar-Hb, dd, J = 8,34 e 2,49 Hz), ja o segundo sinal € um dubleto, em 6,30
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ppm (Ar-Ha, d, 2,49 Hz). Por fim, o terceiro sinal € um dubleto, em 6,73 ppm (Ar-Hc,
d, J = 8,34 Hz. Esse efeito no deslocamento quimico, em relagao ao intermediario 1,2-
bis(dodeciloxi)-4-nitrobenzeno (3), é devido ao nitro ser um grupo retirador (efeito

desblindagem), enquanto a amina € um grupo doador (efeito blindagem).

5.2.4. Espectro de RMN do composto 1-(3,4-bis(dodeciléxi)fenil) tioureia (5)
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Figura 32 - Espectro de RMN do composto 1-(3,4-bis(dodeciléxi)fenil) tioureia (5).

A maioria dos sinais em campo alto do espectro de RMN - 'H, relativos aos
hidrogénios das cadeias alcoxi do intermediario 1-(3,4-bis(dodeciloxi)fenil) tioureia (5),
sao bastante similares aos intermediarios anteriores, com pequenas mudang¢as nos
valores de deslocamentos quimicos. No entanto, ha a presencga de um sinal que difere
dos espectros apresentados anteriormente, um singleto, em 2,61 ppm, relativo ao
hidrogénio do grupo NH.

Ja no campo baixo do espectro, o primeiro dos sinais € um dubleto em 6,81
ppm, relativo ao hidrogénio He, do anal aromatico. Além disso, ha em 7,00-7,03 ppm
a sobreposicdo de dois sinais, um dubleto e um duplo dubleto, referentes aos

hidrogénios Ha e Hb do anel aromatico, respectivamente.
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O efeito no deslocamento quimico, em relagdo ao intermediario anterior 1,2-
bis(dodeciloxi)-4-aminobenzeno (4), indica que o grupo adicionado possui um carater
doador de elétrons mais fraco que o grupo amino. Por fim, ha um sinal largo, em 10,12

ppm (2H), atribuido aos hidrogénios do grupo NHo.

5.2.5. Espectro de RMN do composto 5,6-bis(dodeciléxi)benzotiazol-2-amina (6)
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Figura 33 - Espectro de RMN do composto 5,6-bis(dodeciléxi)benzotiazol-2-amina (6).

Os sinais em campo alto do espectro de RMN - 'H, relativos aos hidrogénios
das cadeias alcoxi do 5,6-bis(dodecildxi)benzotiazol-2-amina (6), sao bastante
similares aos intermediarios anteriores, com pequenas mudangas nos valores de
deslocamentos quimicos

Em relagcdo ao campo baixo, ha um singleto em 6,37 ppm referente ao
hidrogénio Hb do anel aromatico. Ja em 6,94 ppm se encontra um singleto relativo ao
hidrogénio Ha. Os hidrogénios do grupo NH2, possivelmente, estdo sobrepostos com

o sinal do solvente.
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6. Conclusao

Substancias com propriedades liquido cristalinas sdo capazes de combinar
diferentes caracteristicas em um unico material e, devido as combinagcdes de
propriedades unicas que os CLs podem apresentar, tornaram-se de interesse para

aplicacao tecnologica.

As possibilidades para a geometria dos CLTs sao diversas e essas diferengas
arquiteténicas nédo sdo apenas um detalhe curioso, estdo intimamente conectadas as
formas de auto-organizagéo, automontagem e, portanto, as estruturas apresentadas
na mesofase e as propriedades do material. Introduzir heterociclos aos CLs € uma
ferramenta bastante util para ajustar as propriedades pretendidas do material alvo. O
benzotiazol € um heterociclo, luminescente, formado por um anel benzénico e um anel

tiazol fusionados.

Com a realizagao deste trabalho foi possivel sintetizar e caracterizar, através
de RMN — H' uma série de intermediarios chaves para a desenvolvimento de
materiais com possiveis propriedades liquido cristalinas, luminescentes e
fotoisomeriaveis. Os rendimentos obtidos, na maior parte das etapas sintéticas, foram
satisfatérios, com excec¢ao da etapa de ciclizagao, a qual necessita otimizacdes para

tornar a rota sintética mais eficiente.



39

7. Perspectivas futuras

Com o retorno das atividades presenciais no laboratério, sera possivel dar
continuidade aos objetivos gerais e especificos apresentados neste trabalho, como a
sintese de moléculas finais com diferentes numeros de cadeias periféricas e a
caracterizacao estrutural e mesomoérfica adequada.

T

12Hzs
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CizHzs0

QCqzHzs OCzHzs

CizHzs0

:/>— N//N 4<’ OC1zHzs

CizHas0 QCzHzs

Figura 34 — Exemplos de moléculas com diferentes nimeros de cadeias periféricas.
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Figura 35 — Exemplos de rota sintética mais curta ao se utilizar 4-aminofenol como reagente de partida.

Além disso, outras moléculas podem ser projetadas ao utilizar como base os
intermediarios chaves sintetizados até o momento, com algumas rotas sintéticas mais
simplificadas. Essas modificagdes estruturais sédo interessantes pois € possivel
procurar correlagdes causais entre estrutura da molécula e propriedade do material.
Ao reagir os derivados de benzotiazol com 1-hidroxibenzeno, 1,2-dihidroxibenzeno ou
1,2,3-trihidroxibenzeno é possivel formar um grupo azo. Essa ldgica sintética permite

gerar até nove moléculas assimétricas diferentes, de forma bastante convergente.
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Figura 36 — Trés exemplos de moléculas assimétricas derivadas do benzotiazol.
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Figura 37 — Exemplos de rota sintética para a produgao de moléculas assimétricas derivada do

benzotiazol.

Outra possibilidade de modificagao estrutural possivel € a troca do atomo de
enxofre pelo atomo de oxigénio. Isso € possivel ao trocar o tiocianato de potassio pelo
cianato de potassio em uma das etapas reacionais, para produzir um derivado de
fenilureia. O resto da rota sintética permanece inalterado. Ademais, todas as
possibilidades apresentadas para o benzotiazol também sao possiveis para o

benzoxazol.

C12H250 o
/ NH,
N

C12H250

Figura 38 — Derivado do benzoxazol: 1-(3,4-bis(dodeciloxi)fenil) ureia (5)
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