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RESUMO

Nesta tese de doutorado, trés projetos diferentes foram desenvolvidos,
os quais diferem na forma e tipo de nucleo mesogénico: i) Dez novas
moléculas curvadas contendo duas unidades do 1,3,4-oxadiazol s&o
reportadas. A fim de entender a relacdo entre a estrutura e o
comportamento mesomérfico, moléculas contendo uma variedade de
substituintes polar (ex.: I, NO,, NH,, OH) no centro do nucleo rigido
foram preparadas. A forga motriz para a automontagem pode ser
explicada por microssegregacdo entre as partes alifaticas e partes
polares, produzindo um disco supramolecular; ii) Dez novas moléculas
discoticas derivadas do perileno foram sintetizadas. O é&cido
perilenilenodiglioxilico foi condensado primeiro com 0-acido
bromofenilacético e, em seguida, com alquilaminas a-ramificadas para
se obter os compostos-alvo. Os correspondentes tetra-alquil ésteres
mostram mesofases monotrdpicas, por outro lado, as diimidas exibem
mesofase colunar hexagonal enantiotrépica, que podem ser modificadas,
com uma escolha apropriada da cadeia alquilica racémica ramificada,
para persistir a temperatura ambiente. As amidas tém niveis de energia
do HOMO e LUMO muito elevadas e poderiam ser consideradas para 0s
dispositivos de heterojuncéo em combinacao com
perilenotetracarboxidiimidas; iii) A sintese de trés novos oxadiazois
alquilicos a partir do &cido pireno-1,3,6,8-tetracarboxilico e o estudo
sobre a relagdo entre estrutura quimica e comportamento mesomorfico
sdo descritos, a fim de se obter cristais liquidos discéticos com elevada
fluorescéncia para usar na construcdo de diodos organicos emissores de
luz.

Palavras-chave: 1,3,4-oxadiazol; perileno; pireno; cristal liquido.






ABSTRACT

In this PhD. thesis work, three different projects have been developed,
which differ in the shape and type of mesogenic core: i) Ten new bent-
core molecules containing two units of 1,3,4-oxadiazoles are reported.
In order to understand the relationship between the structure and the
mesomorphic behavior, molecules containing a variety of polar
substituents (i.e., I, NO,, NH,, OH) on the central rigid core were
prepared. The driving force for self-assembly can be explained by
microsegregation between the aliphatic parts and the polar parts,
producing a supramolecular disc; ii) Ten new discotic molecules derived
from perylene were synthesized. The perylenylenediglyoxylic acid is
condensed first with o-bromophenylacetic acid and then with o-
branched alkylamines to yield the target compounds. The corresponding
tetraalkyl esters show monotropic mesophases, on the other hand the
diimides exhibit enantiotropic hexagonal columnar mesophases that can
be modified to persist at room temperature with an appropriate choice of
racemically branched alkyl chains. The imides have rather high-lying
HOMO and LUMO energy levels and could be considered for
heterojunction devices in combination with
perylenetetracarboxdiimides; iii) The synthesis of three new alkyl
oxadiazoles from pyrene 1,3,6,8-tetracarboxylic acid and the study
regarding the relationship between chemical structure and mesomorphic
behavior are described, in order to obtain discotic liquid crystal with
high fluorescence to use in the construction of organic light-emitting
diodes.

Keywords: 1,3,4-oxadiazole; perylene; pyrene; liquid crystal.
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CAPITULO |
1. INTRODUCAO

Os cristais liquidos (LCs - Liquid Crystals) sdo materiais que
apresentam a propriedade intrinseca de auto-organizacdo. Tal
propriedade confere a estes materiais elevada sensibilidade frente a
pequenas perturbacdes externas, por exemplo, campo elétrico e
magnético ou efeito de superficie, as quais séo a base para a aplica¢do
em mostradores de informacdes.

Estes materiais se tornaram conhecidos no mundo inteiro devido
aos mostradores de cristais liquidos (LCDs - Liquid Crystal Displays),
porém sua aplicacdo vai muito além, pois envolve pesquisa em temas
multidisciplinares, resultando em uma variedade de aplicacdes praticas
tais como interruptores eletrodpticos, sensores ferroelétricos e
piroelétricos, suporte de catalisadores, detergentes, terapia genética,
musculos e peles artificiais,* entre outros.

1.1 O QUE SAO CRISTAIS LIQUIDOS?

Os LCs sdo “materiais moles” que possuem tanto ordem como
mobilidade.*** O estado liquido-cristalino é intermediario ao sélido
cristalino, tridimensionalmente organizado, e o liquido isotropico
desordenado.

As fases liquido-cristalinas sdo designadas como “mesofases
e 0s seus constituintes de meségenos.! Estas fases apresentam ordem
orientacional de longo alcance, assim como observado para os sélidos
cristalinos, entretanto, a ordem posicional pode ser reduzida ou
completamente perdida dependendo do tipo de mesofase.

294,5

1.1.2  Historia dos Cristais Liquidos

O fendmeno foi observado pela primeira vez pelo botéanico
Friederich Reinitzer em 1888, durante um estudo com derivados do
colesterol. O cientista observou que o benzoato de colesterila (1) fundia
para um liquido turvo em 145,5 °C e, posteriormente, transitava para um
liquido transparente na temperatura de 178,5 °C (Figura 1). O cientista
observou também o surgimento de coloragdo durante o resfriamento da
amostra.’
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1

Figura 1. Estrutura quimica do benzoato de colesterila (1), o primeiro cristal
liquido relatado.’®

Com o intuito de caracterizar melhor os materiais, Friederich
enviou amostras para o fisico Otto Lehmann, um especialista no design
e desenvolvimento de microscopio polarizado. Ao analisar as amostras,
0 cientista percebeu que o material, durante a fusdo, apresentava
anisotropia optica, caracteristica dos cristais. Um ano mais tarde Otto
Lehmann criou o termo “cristal fluido”,” o qual originou o termo cristal
liquido.

Trinta e quatro anos depois, em 1922 o cristaldgrafo e
mineralogista francés Georges Friedel publica um longo artigo de
revisao, no qual sintetiza as observacGes feitas nessa época, sobre este
tipo de material. O trabalho publicado leva por titulo “Os estados
mesomorficos da matéria” (do francés Les états mésomorphes de la
matiére) e a partir dessa publicacdo se estabelecem as bases solidas para
a compreensdo da estrutura dos cristais liquidos, onde os mesmos séo
identificados como um estado intermediario da matéria, estando entre o
sélido cristalino e o liquido isotrépico.®

1.2 CLASSIFICAGAO DOS CRISTAIS LIQUIDOS

Os materiais que apresentam propriedades liquido-cristalinas séo
enquadrados em duas grandes categorias: cristais liquidos liotropicos
(LLCs - Lyotropic Liquid Crystals) e cristais liquidos termotrépicos
(TLCs - Thermotropic Liquid Crystals), essa classificacdo é feita de
acordo com as condicBes que proporcionam suas transicdes de fase.’

1.2.1 Cristais Liquidos Liotropicos
As fases liquido-cristalinas liotropicas sdo formadas a partir de

misturas de moléculas anfifilicas em um solvente, as quais em
determinadas condi¢Bes de temperatura e concentragdo, apresentam a
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formacdo de agregados moleculares com algum grau de ordem. O
solvente usualmente presente é a agua.>'°

As moléculas anfifilicas sdo aquelas que apresentam uma parte
hidrofilica e outra lipofilica, com regido polar e apolar, respectivamente
(Figura 2).

Nas condicbes de formacdo do LLCs, acima da concentragdo
micelar critica (cmc), as moléculas anfifilicas se auto-organizam
formando superestruturas para minimizar o contato entre a regido apolar
da molécula e o solvente polar, no caso a agua, resultando em uma
riqueza de estruturas complexas. Além disso, fatores como: estrutura e
concentracdo do mesogeno, tipo de solvente, interacdes idnicas, pH e
temperatura induzem o surgimento de diferentes mesofases.

Um exemplo desta auto-organizacdo é a interagdo idnica entre
lipidios catibnicos e o 4acido desoxirribonucleico (DNA -
deoxyribonucleic acid) que promove a formacédo de estrutura lamelar ou
hexagonal inversa,'! as quais apresentam potencial para aplicacdo em
terapia genética.>'**® A Figura 2 mostra um exemplo de molécula
anfifilica (2)* e uma representacéo esquematica das mesofases lamelar e
hexagonal inversa.

OH

HO o -
2

parte

A« ipofilica

parte —
hidrofilica

fase lamelar fase hexagonal inversa
Figura 2. Representagdo do arranjo molecular de LLCs nas mesofases lamelar e
hexagonal inversa,'* bem como um exemplo de molécula desta classe (2).*
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A compreensdo de como ocorre a formacdo destas estruturas
supramoleculares permite um avanco em estudos envolvendo liberacéo
controlada de medicamentos,***® biocatalise®?, sensores® entre outros.

Os LLCs ndo serdo discutidos em maiores detalhes neste
trabalho, visto que todos os compostos investigados sdo TLCs.

1.2.2  Cristais Liquidos Termotropicos

Diferentemente dos liotropicos, os termotrépicos sdo formados
por moléculas, ou mistura de moléculas e exibem mesomorfismo em
funcéo da temperatura.>*°

O requisito fundamental para que ocorra 0 mesomorfismo é a
anisometria molecular. Os TLCs sdo divididos em grupos de acordo
com a sua estrutura e arranjos moleculares na mesofase, sendo eles:
calamiticos, discoticos, policatenares, curvados e ndo-convencionais.

1.2.2.1 Cristais Liquidos Calamiticos

Os cristais liquidos calamiticos (CLCs - Calamitic Liquid
Crystals), de forma geral, possuem um nucleo rigido alongado e
conectado as suas extremidades, cadeias longas e flexiveis, resultando
em uma anisometria da molécula semelhante & de um bastéo (dimensdes
a >>b e c). Na Figura 3 é mostrado, de forma esquematica, um CLC e
um exemplo de meségeno desta classe (3).*°

A

y

o]
O_Q_OCSHﬂf

3

a>>b,c

z

Figura 3. Representagdo esquematica da anisometria da molécula de um CLC
(dimens6es a >> b e ¢) e um exemplo de meségeno calamitico (3).*
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Os mesogenos desta classe apresentam trés tipos principais de
mesofase: esmética (Sm), nemética (N) e nematica quiral (N*).

A fase nemética apresenta ordem unidimensional, na qual as
moléculas tendem a se alinhar paralelamente uma as outras, com 0s seus
longos eixos moleculares orientados em uma direcdo preferencial, a qual
associa-se um vetor unitario n, denominado de n diretor, sendo que as
direcBes n e -n sdo equivalentes™’ (Figura 4). Porém, as moléculas ndo
apresentam ordem posicional de longo alcance, estdo livres para girar
em torno de seus longos eixos moleculares e, até certo ponto, sobre seus
eixos curtos, simultaneamente.'” Esta fase geralmente apresenta baixa
viscosidade e é a que mais se aproxima do liquido isotrdpico.

n diretor

ordem orientacional
de longo alcance

auséncia de ordem posicional

/

g

mesogeno
Figura 4. Representacdo esquematica da fase nematica (N) com as moléculas
orientadas na direc&o do vetor unitario n diretor.”

Em sistemas com presenca de quiralidade, a fase nematica é
denominada de fase colestérica ou fase nemética quiral (N*).

As fases esméticas apresentam, além da ordem orientacional de
longo alcance, também ordem posicional de curto alcance, por esta
razdo, as moléculas arranjam-se em camadas.*’

Das fases esméticas, as mais observadas sdo as mesofases SmA,
com os longos eixos moleculares orientados perpendiculares ao plano
das camadas e SmC, com arranjo molecular que apresenta um angulo de
inclinagdo 8 em relagdo a normal da camada (k) (Figura 5).
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n diretor

SmA SmC
Figura 5. Representacdo esquematica dos arranjos moleculares na mesofase
esmética A (SmA), com as moléculas orientadas perpendicularmente ao plano
das camadas e na mesofase esmética C (SmC), na qual as moléculas apresentam
um angulo de inclinagio 0 em relagio & normal da camada (k)."’

1.2.2.2 Cristais Liquidos Discéticos

Em 1977, Chandrasekhar et al. relataram pela primeira vez que
moléculas com anisometria em forma de disco também poderiam
apresentar mesomorfismo.®

Um meso6geno discotico tipico é geralmente composto por um
centro aromatico funcionalizado com cadeias periféricas flexiveis."® A
Figura 6 apresenta um esquema da anisometria da molécula de um
cristal liquido discético (DLC - Discotic Liquid Crystal), onde o eixo
molecular a << b e ¢, bem como um exemplo de mesdgeno desta classe
(4)® que apresenta propriedade liquido-cristalina & temperatura
ambiente.
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Figura 6. Representagdo da anisometria geométrica de um DLC (dimenséo a <<
b e c) e um exemplo de um meségeno discético (4).°

Cristais liquidos discoticos exibem dois principais tipos de
mesofase: a nematica e a colunar.

Na fase nematica, os discos apresentam liberdade rotacional em
torno de seus eixos moleculares curtos, estes por sua vez, estdo
orientados, mais ou menos, paralelos uns com os outros, em uma direcao
preferencial dada pelo vetor n diretor, enquanto que os seus centros de
massa estdo isotropicamente distribuidos na mesofase. Assim como
observado para os CLCs, moléculas discdticas quirais apresentam
mesofase nematica discética quiral (Np*).* Porém esta fase é
relativamente rara e existem poucos exemplos conhecidos.?

Por outro lado, os discos podem apresentar ordem posicional de
curto alcance e se empacotar em colunas e estas, por sua vez, se auto-
organizarem em estruturas bidimensionais, resultando nas mesofases
colunares, tais como colunar hexagonal (Colye) € colunar retangular
(Col,),* conforme representado na Figura 7.
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Col, Colhex ND
L =
aumento da temperatura, diminuicdo da ordem
Figura 7. Esquema representando as principais fases formadas por moléculas
discéticas.’® Col, = mesofase colunar retangular; Colnx = mesofase colunar
hexagonal; Np = mesofase nematica discética.

A organizagdo em colunas é a mais comumente observada. Estas
podem ser capazes de transportar carga, praticamente unidimensional,
devido & elevada sobreposicdo dos orbitais = do ndcleo aromatico e,
também, pela presenca de cadeias periféricas que atuam como
isolantes.'*%

A singular propriedade de auto-organizacgdo dos DLCs resulta em
uma vasta gama de aplicacbes em dispositivos organicos, tais como:
diodos organicos emissores de luz (OLEDs - Organic Light Emitting
Diodes),?% transistores de efeito de campo (OFETs - Organic Field
Effect Transistors),” armazenamento 6ptico de dados,”® sensores e
mostradores eletroluminescentes?’ e células solares organicas (OSCs -
Organic Solar Cells).??

1.2.2.3 Cristais Liquidos Policatenares

Cristais liquidos policatenares apresentam uma arquitetura
molecular semelhante aos calamiticos, porém, com mais de uma cadeia
alquilica em cada extremidade do ndcleo rigido.* A Figura 8 apresenta,
de forma esquematica, a anisometria de um LC Policatenar, bem como
um exemplo de meségeno desta classe (5).** Estes materiais sdo
designados como tri, tetra, penta e hexacatenar, de acordo com o nimero
de cadeias conectadas s extremidades do centro rigido.*
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Figura 8. Representacdo esquematica de um cristal liquido policatenar, bem
como um exemplo de meségeno hexacatenar (5).**

De acordo com as caracteristicas estruturais, estes mesdgenos
podem ser considerados como hibridos de calamiticos e discéticos®* e,
por este motivo, exibem mesofases, tais como: nemética, esmética,
cUbica, ortorrdmbica e colunar, em uma mesma série ou em um Unico
composto.3°’32'33‘34

A automontagem em diferentes mesofases é resultado da
microssegregacao, induzida pela incompatibilidade de espaco necessarlo
para acomodar o ncleo rigido e as cadeias alquilicas flexiveis,® o
empilhamento ©-m entre a porgdo central aromética, bem como pelo
preenchimento eficiente dos espacos vazios.*®

1.2.2.4 Cristais Liquidos Curvados

Cristais liquidos curvados apresentam estruturas moleculares
muito semelhantes as mencionadas para 0s calamiticos, sendo que
diferem somente pela presenca de um centro curvado.

Nos Ultimos anos o interesse por esta classe de mesdgenos
cresceu abruptamente, devido a possibilidade de auto-organizagdo dos
mesmos em mesofases polares quirais a partir de moléculas
aquirais®3"*® A combinacio do empacotamento polar e a inclinagdo do
plano molecular geram as camadas esméticas quirais.*

A Figura 9 mostra a relagdo entre a normal do plano das camadas
(k), o sentido da inclina¢éo (n) e do eixo polar (P), onde essa relagéo
define a quiralidade do sistema, podendo esta ser positiva (regra da méo
direita) ou negativa (regra da mao esquerda).*®
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N
N

Plano do espelho

Figura 9. Orientacdo das moléculas dadas pelo vetor n com relagéo a normal do
plano das camadas k e a polarizacdo P. Regra da mao direita indicando
quiralidade positiva, quando a rotagdo de k para n é no sentido anti-horério,
enquanto que a regra da mao esquerda apresenta quiralidade negativa quando a
rotagéo de k para n ocorre no sentido horario.*

A curvatura molecular restringe a rotacdo dos mesogenos sobre
seus eixos longitudinais, dentro de cada camada, resultando, assim, em
camadas fortemente polares. A polarizagdo ocorre no plano da camada
ao longo do momento dipolar molecular transversal, resultando em uma
polaridade macroscépica® e, consequentemente, no surgimento de
propriedades ferroelétricas ou antiferroelétricas, antes observadas
somente para compostos quirais (Figura 10).%

NOW S
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Figura 10. Representagdo esquematica de um mesogeno curvado aquiral e a
dire¢do da sua polarizacdo P, juntamente com um exemplo de LC desta classe

6).*
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As camadas esméticas polares podem apresentar duas
organizacdes distintas: ferroelétrica e antiferroelétrica, sendo a primeira
quando a orientacdo das camadas adjacentes aponta para a mesma
direcdo (paralela) e a segunda, quando apontam em dire¢fes alternadas
(antiparalela).®® A mesofase comumente observada para esse tipo de
mesdgeno é a esmética C polar (SmCP).®

A Figura 11 apresenta, de forma esquematica, 0 empacotamento
molecular da mesofase SmCP, mostrando o arranjo dentro das camadas
nas fases antiferroelétrica quiral (SmCP,) e ferroelétrica quiral
(SMCP¥).

Antiferroelétrica Ferroeletnca

N
A IR W

Figura 11. Representagao esquematica do empacotamento molecular na
mesofase SmCP, quiral (vetores de polarizagdo encontram-se em dire¢des
opostas) e SmCPr quiral (vetores de polarizagdo apontando para a mesma
direcéo).®

Plano do espelho‘"\.‘

Atualmente, os LCs curvados sdo intensamente estudados devido
a gama de possibilidade de aplicacdes tecnologlcas em dispositivos de
Optica ndo-linear e de armazenamento de dados.

1.2.2.5 Cristais Liguidos Ndo-Convencionais

A descoberta de sistemas moleculares curvados que apresentam
novas familias de mesofases conduziu a uma investigacdo detalhada
sobre a relagdo entre a estrutura molecular e as propriedades
mesomorficas. Cada vez mais a estrutura do LC desvia radicalmente da
classica anisometria em forma de bastio e disco.**

A Figura 12 apresenta um exemplo de molécula com anisometria
em forma de cone (7), que forma uma estrutura dendritica esférica
supramolecular.**
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Figura 12. Exemplo de mesdgeno com anisometria em forma de cone (7) e sua
automontagem supramolecular, resultando na mesofase cubica (Cub).*

A introducdo de macrociclos na estrutura de um cristal liquido
com capacidade de empacotamento em colunas gera um material com
uma cavidade que permite acomodar moléculas e ions, o que pode
reforcar o potencial em aplicacGes tecnolégicas no campo de eletronica
organica, fotdnica e transporte de fons.**** A Figura 13 apresenta dois
exemplos de LCs contendo macrociclo em sua estrutura, um em forma
de borboleta (8)* e o outro de anel (9),* que apresentam o
comportamento mesomérfico tipico de DLC.
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OCgHy3
Figura 13. Exemplos de LCs em forma de borboleta (8)** e anel (9).*®

1.3 FUNCIONALIZAGCAO DOS CRISTAIS LIQUIDOS

Os LCs apresentam uma riqueza de possibilidades de
funcionalizagdo, por exemplo: a incorporacdo de fluoréforos (foto ou
eletroluminescente), de carga* e grupos capazes de fazer ligagdo de
hidrogénio,*>***’ resultando em materiais funcionais dinamicos.*®

1.3.1 Cristais Liquidos Luminescentes

A sintese de LCs luminescentes é muito interessante, pois
combina a propriedade de luminescéncia com a capacidade intrinseca de
auto-organizacdo molecular.”® Tais propriedades tornam estes materiais
possiveis candidatos para aplicacbes em OLEDs, devido a alta
mobilidade de carga e capacidade de desenvolver camadas livres de
defeitos.® Além disso, estes LCs podem ser empregados em materiais
condutores, OFETs e OSCs.*
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Luminescéncia € uma emissdo de luz nas regides ultravioleta,
visivel ou infravermelho, por espécies eletronicamente excitadas. A
excitacdo de elétrons pode ser promovida por diferentes modos, tais
como: absorcdo de luz (fotoluminescéncia), campo elétrico
(eletroluminescéncia), reagdo quimica (quimioluminescéncia), energia
térmica (termoluminescéncia), entre outros.

A fotoluminescéncia €é subdividida em duas categorias:
fluorescéncia e fosforescéncia. A primeira é observada quando o spin do
elétron mantém sua orienta¢do original no estado excitado e a liberacéo
da energia luminosa ocorre de forma répida (10° s). A segunda ocorre
quando o spin do elétron no estado excitado é invertido, resultando no
estado tripleto, com liberagdo de energia de forma mais lenta (10°
S).52'53’54

O principio dos processos eletronicos em moléculas pode ser
ilustrado esquematicamente com o diagrama classico de Jablonski, o
qual foi proposto pela primeira por Alexander Jablonski em 1935 para
descrever a absorcéo e emissio de luz (Figura 14).%
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2 A A,
: VR Y VR
Sp \ YV ¥ Y Sp

Figura 14. Diagrama de Jablonski. S, = estado fundamental singleto, S;
primeiro estado excitado singleto, S, = segundo estado excitado singleto, T,
primeiro estado excitado tripleto, T, = segundo estado excitado tripleto, I1C
conversdo interna, VR = relaxacdo vibracional, ISC = cruzamento
intersistemas.
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Quando uma molécula é excitada do estado fundamental (So) para
um nivel de energia vibracional mais elevado (S;, S;,...), através da
absorcdo da luz, a espécie excitada pode liberar a sua energia para o
estado fundamental por processos radiativos ou ndo radiativos.

Uma espécie excitada pode apresentar desativacdo nao radiativa
através de conversdo interna (IC - Internal Conversion) seguida pela
relaxacdo vibracional (VR- Vibrational Relaxation). No primeiro caso,
ocorre transicdo da espécie excitada entre dois estados eletrdnicos de
mesma multiplicidade de spin e de mesma energia. No segundo caso, a
espécie excitada passa para um nivel de menor energia, dentro do
mesmo estado eletrénico, resultando na liberagdo de energia.

Desta forma, a espécie excitada pode alcancar o estado
fundamental com liberacdo de energia ndo radiativa ou apresentar
emissdo radiativa (fluorescéncia S; — Sp).

Outro caminho para de-excitacdo a partir do S; é o cruzamento
intersistemas (ISC - Intersystem Crossing), levando ao estado tripleto
(T,1). ISC é a transicdo, ndo radiativa, entre dois niveis vibracionais de
mesma energia, 0S quais pertencem a dois estados eletrbnicos de
diferente multiplicidade de spin (S1 — Ti... T1 — So). A de-excitagdo,
com emissdo de féton, a partir do estado tripleto (T1 — So) resulta no
fendémeno de fosforescéncia.

E possivel fazer algumas modificagbes na estrutura quimica de
um fluoréforo para alterar as energias do orbital molecular ocupado de
mais alta energia (HOMO - Highest Occupied Molecular Orbital) e do
orbital molecular ndo ocupado de mais baixa energia (LUMO - Lowest
Unoccupied Molecular Orbital) e, por conseguinte, ajustar a cor da luz
emitida, variando da regido do azul ao vermelho.>**®

1.3.2 Pireno Como Nucleo Mesogénico

Pireno é uma molécula plana altamente conjugada, sendo uma
das moléculas organicas mais estudadas quanto a suas propriedades
fotofisicas. Nos Gltimos anos se destaca no campo de eletrdnica organica
devido ao seu elevado rendimento quantico de fluorescéncia.”’ Diversas
aplicacOes tém sido relatadas para derivados do pireno, bpor exemplo: em
sensores,”®*° fotocondutores,®® sondas genéticas,®*** OLEDs,®*%
etc.

Apesar da ampla aplicagdo deste nicleo, o fato de absorver e
emitir na regido do UV se mostra como uma grande desvantagem.
Entretanto, o pireno possui o ponto positivo de ser facilmente
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funcionalizado nas osigées 1, 3, 6, e 8, resultando em uma variedade de
DLCs (Figura 15).6 68,69.70.71

OCgH33 OC1gH33
C16H330 OC1gH3
H
N
CysH330 OCygH33
(o]
(o]
C1gH330. N OC1gH3;
H
CigH330 0OCgH33
OCqgH33

CgHy70 OCgHy7

C5H13AC9H19 13
Figura 15. Exemplos de cristais liquidos discéticos derivados do pireno (10-

E) 68-71

A funcionalizagdo apropriada deste nucleo rigido, através do
alargamento da conjugagdo m, permite que a absor¢do e caracteristicas
de emissdo possam ser batocromicamente ajustados para a regido do
visivel. A elevada conjugacdo pode ser obtida pela insercédo de tripla
ligacdo,”>"™ por exemplo, 0 meségeno 10% ou, ainda, pelo aumento do
sitema arilico, observado para os meségenos 12 e 13.”

1.3.3  Perileno Como Nucleo Mesogénico

Semelhante ao mencionado para o pireno, os derivados do
perileno também tém diversas aplicacdes em eletronica organica,” tais
como: OSCs,®"87° oFgTs 8 OLEDs, entre outras.®®® E um
croméforo de baixo custo, robusto e facil de funcionalizar.®® Materiais
contendo perileno exibem alto coeficiente de absor¢cdo e boas
propriedades de fluorescéncia. Dependendo do grau e natureza dos
padrdes de substituicdo, os derivados de perileno podem exibir
fluorescéncia em diferentes partes do espectro do visivel (do amarelo ao
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vermelho).? Além disso, estes materiais apresentam habilidade para
formar fases liquido-cristalinas interessantes. LCs contendo perileno em
sua estrutura sdo basicamente de dois tipos: a base de éster, por
exemplo, os mesogenos 14%® e 15% e a base de imida,® %
exemplificado pelos meségenos 16% e 17%* (Figura 16).
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Figura 16. Exemplos de cristais liquidos derivados do perileno (14-17).2586:%0

1.3.4  Cristais Liquidos Contendo Heterociclos

Compostos liquido-cristalinos contendo anéis heterociclos séo
largamente sintetizados por diversos grupos de pesquisa devido a sua
versatilidade e ampla gama de aplicacdes em diferentes areas tais como
bioldgica, optica e eletronica.*>* De modo geral, heterociclos de cinco
membros sdo empregados como constituinte do nicleo de moléculas
curvadas, calamiticas ou discéticas.****> A Figura 17 apresenta alguns
exemplos de heterociclos empregados em cristais liquidos, como o
1,2,3-triazol, *¥"% isoxazol,**'%*% 1 2 4-oxadiazol, %' 13 4-
oxadiazol,*1%1% ¢ ¢ 1 3 4-tiadiazol 107108109
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1,2,3-triazol isoxazol 1,2,4-oxadiazol
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Figura 17. Exemplos de heterociclos de cinco membros empregados em
diferentes estruturas moleculares de cristais liquidos.”*

Tais heterociclos permitem a confeccdo de mesdgenos curvados e
uma variacdo no momento dipolar da molécula, o que resulta em fortes
influéncias nas propriedades fisicas e quimicas, bem como no
comportamento mesomorfico.*101
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CAPITULO 11

2.

OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

A presente tese tem como objetivo geral sintetizar e caracterizar

moléculas com diferentes estruturas quimicas capazes de apresentar
comportamento liquido-cristalino, bem como investigar as propriedades
de semicondutor orgénico a fim de aplicar em eletrénica organica.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintese e caracterizacdo de moléculas curvadas contendo duas
unidades do heterociclo 1,3,4-oxadiazol, para obter forte momento
dipolar e induzir o mesomorfismo;

Sintese e caracterizacdo de novas moléculas discdticas carboxi-
funcionalizadas derivadas do perileno, buscando corantes
aceitadores de elétrons, quimicamente estaveis e com mesofases
colunares com larga faixa de mesomorfismo;

Sintese e caracterizacdo de oxadiazois alquilicos a partir do &cido
pireno 1,3,6,8-tetracarboxilico, almejando corantes fortemente
luminescentes e com larga faixa de mesomorfismo através da
combinacdo do forte momento dipolar do oxadiazol com a intensa
luminescéncia do nucleo pireno;

Caracterizacdo dos compostos intermediarios e finais por meio de
ponto de fusdo, infravermelho, ressonancia magnética nuclear de H
e 3C e espectrometria de massas;

Estudo das propriedades térmicas e mesomorficas dos compostos
finais através de analise termogravimétrica, microscopia dptica de
luz polarizada, calorimetria diferencial de varredura e difratometria
de raios X.
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CAPITULO 111

3. COMPOSTOS CURVADOS CONTENDO O HETEROCICLO
1,3,4-OXADIAZOL

3.1 INTRODUCAO

Materiais semicondutores organicos com elevada mobilidade de
carga e os emissores de luz organicos com alta eficiéncia na emissao,
sdo desejaveis para diferentes aplicacdes em optoeletrdnica.? Porém, o
emprego destes materiais € bastante  restrito, devido a baixa
condutividade elétrica e baixa eficiéncia na emissdo de luz da grande
maioria dos compostos organicos conhecidos.**?

Derivados do 1,3,4-oxadiazol tém sido largamente empregados
devido ao favorecimento na formacdo de mesofases estaveis e variadas,
excelente estabilidade quimica e térmica, bem como, por apresentar
propriedades de transporte de carga e elevado rendimento quéntico de
luminescéncia, 32 9293:113.114

As moléculas contendo o heterociclo 1,3,4-oxadiazol no seu
centro rigido apresentam uma forte curvatura, com um angulo, entre os
substituintes, por volta de 134° (Figura 18). O forte momento dipolar
lateral, observado para este heterociclo, de aproximadamente u = 4 D,
HLUSLIE favorece as interagBes laterais das moléculas, facilitando o
empacotamento das mesmas nas fases colunares, esméticas polares e
biaxiais. 27118

4

NI\
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/ }_,—"\' 7“\._\
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Figura 18. Estrutura quimica do heterociclo 1,3,4-oxadiazol-2,5-dissubstituido,
na qual a bissetriz do nucleo curvado (134°) é coincidente com o forte momento
dipolar lateral (~ 4 D).""*

O heterociclo 1,3,4-oxadiazol é extremamente versatil podendo
ser obtido por diferentes rotas sintéticas.’’® No entanto, as mais
empregadas, devido a praticidade e bons rendimentos, sdo através da
ciclodesidratacdo de 1,2-diacilhidrazinas*****"!% e pela reacdo entre
um cloreto de acila e um aril tetrazol *4¢114:121
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No primeiro caso, um derivado de hidrazida (I) reage com um
cloreto de acido gerando a 1,2-diacilhidrazina (I1), a qual sofre posterior
reacdo de ciclizacdo, utilizando um reagente desidratante, por exemplo,
SOCl,, POCIs, H,SO, (Esquema 1). E também comum encontrar na
literatura a reagdo entre uma hidrazida e um &cido carboxilico para
formar o heterociclo 1,3,4-oxadiazol. 122123124125

0
0 1JL 0 0o S0ClI
JU NH, u R-{ ?s_w ARSI ';I-h\l

Esquema 1. Reacdo de ciclodesidratacdo de 1,2-diacilhidrazinas (I1) para
formar o heterociclo 1,3,4-oxadiazol (111).

Conforme j& comentado, a reacdo entre um cloreto de acido e o
aril tetrazol (1) também fornece o heterociclo 1,3,4-oxadiazol. A reacéo
inicia-se pelo ataque nucleofilico do nitrogénio tetrazélico a carbonila
do cloreto de acido, gerando o composto Il (Esquema 2). Em seguida,
ocorre um rearranjo, resultando na eliminagdo de gés nitrogénio, o qual
pode ser observado na reacdo, sendo inclusive um indicativo do
progresso da reacdo. Por altimo, um ataque intramolecular resulta na
formacao do heterociclo 1,3,4-oxadiazol (I11) (Esquema 2).%

0 o
L X
N. 1 N. 1
W EH RO _%JE) R' N,
N’- N‘-
I I
S
}—R1 - ,}—R‘ - »—R1
R—=N-N R-=N-N R-C-N=N
N-N
R/QO»\R1

Esquema 2. Mecanismo de formacgdo do heterociclo 1,3,4-oxadiazol (111)
atraves da reacdo entre um cloreto de &cido e um ariltetrazol (1).
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3.2 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.2.1 Planejamento das moléculas-alvo curvadas

Baseando-se em estudo prévio realizado com moléculas curvadas,
derivadas do heterociclo 1,3,4-oxadiazol, contendo cadeias alquilicas de
doze carbonos,**" propds-se ampliar o estudo com compostos
homdlogos (Figura 19), buscando investigar o efeito do comprimento da
cadeia alquilica na estabilizagdo da mesofase.

H-2C6  R=H,R'=H
H-4C6  R=H,R'=0C¢H,;
1-2C6 R=1, R'=H
N N, 1-4Cé R=1, R'=0CgH,;
~ N NO2-2C6 R=NO,, R'=H

NO24C6 R= N02, R1=OCSH13
NH2-2C6 R= NH,, R'=H

R’ R'"  NH2-4C6 R=NH,, R'=0CH;;

OH-2C6 R=OH, R'=H

CoHi0 OCeHis oHace  R= OH, R'=0CgH.;

Figura 19. Moléculas-alvo derivadas do heterociclo 1,3,4-oxadiazol.

Para o preparo dos materiais foi escolhida a segunda metodologia
de sintese, a reacdo entre um cloreto de acido e um tetrazol (Esquema
2), devido a facilidade de obtencdo dos reagentes necessarios, bem como
pela praticidade de acompanhar o curso da reagdo em funcdo da
liberacdo de nitrogénio.

3.2.2  Sintese e Caracterizagdo

Para a obtencdo dos compostos contendo o heterociclo 1,3,4-
oxadiazol, primeiramente, foram preparados os tetrazéis intermediarios
5 e 6, conforme a rota sintética apresentada no Esquema 3. A sintese
teve inicio pela reacdo de eterificagdo de Williamson dos fendis 1 e 2
utilizando 1-bromohexano como agente alquilante, carbonato de
potassio como base e butanona como solvente. Em seguida, através da
reacdo de cicloadicdo 1,3 dipolar, o grupo nitrila foi convertido no
correspondente tetrazol através da reacdo com o anion azida (gerado in
situ a partir da azida de sddio e cloreto de amonio) em dimetilformamida
(DMF).
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R R R

a b N-~NH
HO CN —» CgHy30 CN —> CgHy30 o
N:

1,2 3.4 5,6
Esquema 3. Rota sintética para obtencdo dos tetrazdis 5 e 6. Para 1: R=H; 2:
R=0H; 3: R=H; 4: R=0C¢H3; 5: R=H; 6: R=0C¢H,;. Condi¢fes da reacdo: a)
n-CgH13Br, K,COs, butanona, refluxo, 24 h, 73% (3), 92% (4); b) NaNs, NH,CI,
DMF, 100 °C, 24 h, 91 % (5), 90 % (6).

Com o intuito de obter uma comparacdo do efeito de grupos
polares na auto-organizacdo molecular, foram utilizados diferentes
acidos carboxilicos derivados do &cido isoftalico. O acido isoftalico (7)
e 0 &cido 5-nitroisoftalico (8) foram obtidos de fonte comercial,
enquanto que o acido 5-iodoisoftalico (9) e o 5-acetoxiisoftalico (10)
foram preparados de acordo com o descrito na parte experimental
(Secdo 7.2).

A formacdo do heterociclo 1,3,4-oxadiazol teve inicio pela
conversao dos &cidos carboxilicos em seus respectivos cloretos de acido
na presenca de SOCI, e quantidade catalitica de DMF. Em seguida, os
tetrazois 4 e 5 foram reagidos com os cloretos de acidos 11-14, recém
preparados, na presenca de piridina seca, formando os compostos-alvo

(Esquema 4).
R

1114
CgHy30 OCqgHq3

H-2C6, H-4C6, 1-2C6, 1-4C6, NO2-2C6,
NO2-4C6, OAc-2C6, OAc-4C6

Esquema 4. Rota sintética para a obtengdo dos oxadiazdis. Para 7,11: R=H;
8,12: R=NO,; 9,13: R=I; 10,14: R=0Ac; H-2C6: R=R!=H; H-4C6: R= H,
R'=0C¢H,3; 1-2C6: R=I, R'=H; 1-4C6: R= I, R'=0C4Hy3; NO2-2C6: R=NO,,
R'=H; NO2-4C6: R=NO,, R'=0C¢Hy;5; OAc-2C6: R=0Ac, R'=H; OAc-4C6:
R=0Ac, R'=0C4H;s. CondicOes da reagdo: a) SOCI,, DMF, refluxo, 4 h; b)
piridina seca, tetrazol 4 ou 5, refluxo 24 h, 42-85 %.

As anilinas NH2-2C6 e NH2-4C6 foram obtidas a partir da
reducdo dos respectivos nitro compostos (NO2-2C6, NO2-4C6)
empregando-se, para isso, cloreto de estanho (11) dihidratado, conforme
mostra o Esquema 5.
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NO, NH,

ﬂ{@\rN. N{@YN_

\0 0% “ \0 0-Y
CeH CeH CeH CeH
sH130 NO2-2C6, NO2-4C6 OC4H1s sHi30 NH2-2C6, NH2-4C6 OCeHis

Esquema 5. Rota sintética para a obtencdo das anilinas-alvo. Para NH2-2C6:
R'=H; NH2-4C6: R'=OC¢H,;. Condicdes da reacdo: a) SnCl,.H,O, EtOH,
acetato de etila ou butanona, refluxo, 4 h, 76 % (NH2-2C6), 68 % (NH2-4C6).

Os compostos OAc-2C6 e OAc-4C6 ndo foram isolados, sendo
os fendis-alvo OH-2C6 e OH-4C6 preparados in situ a partir da reacdo
de hidrélise do grupo acila, utilizando-se hidréxido de sédio, seguido da
acidificacdo do meio reacional (Esquema 6).

OAc OH

N\/@rN‘ 'NT/@'N'
N = ~ N a,b N = ~'N
\ Y/ » \ 0 0 l/

OAc-2C6, OAc-4C6 OCeHis  CoHhisO OH-2C6, OH-4C6 OCsH1s
Esquema 6. Rota sintética para a obtengdo dos fenois-alvo. Para OH-2C6:
R'=H; OH-4C6: R'=0C4H1;. Condicdes da reacéo: a) NaOH, H.0, refluxo, 2 h;
b) HCI, 77 % (OH-2C6), 20 % (OH-4C6); duas etapas.

CgH430

Todos os compostos-alvo, derivados do heterociclo 1,3,4-
oxadiazol, foram caracterizados por infravermelho (1V), ressonancia
magnética nuclear de *H e **C (RMN de H e **C) e espectrometria de
massas de alta resolugdo (HRMS - High Resolution Mass Spectra).
Além disso, um monocristal do composto NO2-2C6 pdde ser obtido,
por meio da lenta cristalizacdo em tetrahidrofurano (THF), o que
possibilitou a determinagéo da estrutura cristalografica do composto. A
partir dos dados cristalograficos (Anexo 1), é possivel observar que a
molécula apresenta a geometria molecular na forma mais curvada, onde
os oxigénios do heterociclo estdo dirigidos para o centro da molécula e
0s anéis aromaticos e os heterociclos estdo praticamente no mesmo
plano, com apenas leve distorcdo de alguns anéis, como pode ser
observado pelo angulo diedro de 10,89(19) graus entre os planos do anel
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central e heterociclo e o &ngulo diedro de 6,36(18) graus entre os planos
que contém o anel substituido com a cadeia alcoxi e o heterociclo. Além
disso, os planos de ambos os heterociclos estdo rotacionados um em
relacdo ao outro por 18,90(16) graus, enquanto os planos de ambos os
aneis, com 0 substituinte alcéxi, apresentam-se rotacionados com
relagdo um ao outro por 30,77(11) graus (Figura 20).

C18 c20

cal c22

Figura 20. Estrutura molecular do composto NO2-2C6 obtida através dos
dados cristalograficos, mostrando a curvatura e planaridade do nucleo rigido
aromatico.

A obtencdo dos oxadiazois foi confirmada por diversas técnicas,
dentre as quais cita-se a de RMN. Conforme pode ser observado, pela
ampliacdo da regido aromatica (Figura 21), a presenca de diferentes
grupos substituintes na posi¢do-5 do anel central, tem forte influéncia
sobre a densidade eletrbnica dos anéis e, por consequéncia, sobre 0s
deslocamentos quimicos dos hidrogénios. Tomando-se 0 H-4C6 como
padrdo, o efeito no deslocamento quimico provocado pelos grupos R, é
discutido a seguir. O espectro referente ao composto NO2-4C6
evidencia o efeito retirador de elétrons do grupo nitro (NO;), o qual
provoca uma desprotecdo dos hidrogénios das posicdes 4, 6 (¢) e 2 (A)
do anel central (0,75 e 0,32 ppm, respectivamente). No caso do
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composto 1-4C6, o substituinte iodo (I) proporciona uma leve protecédo
dos hidrogénios das posicbes 4 e 6 (0,29 ppm) e uma protecéo,
praticamente insignificante, do hidrogénio da posi¢do 2 do anel central
(0,05 ppm). Por outro lado, o maior efeito no deslocamento quimico é
observado para o composto NH2-4C6, onde o grupo amino (NH,)
protege, praticamente de maneira igual, os hidrogénios das posicoes 4, 6
e 2 do anel central (0,63 e 0,68 ppm, respectivamente). O fenol OH-4C6
apresenta um efeito de protecdo menos pronunciado nas posicoes 4, 6 e
2 do anel central (0,07 e 0,57 ppm, respectivamente).

R
* *
N\ /N~
\_ O A 0 /
O O
CeHy30 o © OCgH13
(V] Q
CgH430 o OCgH13
R._ O o
A . N R=H
H-4C6
¢ O
A o N
R=1
1-4C6
* O o
A
o R=NO,
NO2-4C6
L 2
[m]
A Q i NH,
NH2-4C6
ArOH @ m] V)
OH-4C6
__JL
9.3 8.6 ‘ 7.9 72
ppm

Figura 21. Espectros de RMN de ‘H dos oxadiazdis de quatro cadeias alcoxi,
mostrando o deslocamento de alguns sinais, na regido aromatica, devido a
presencga de diferentes grupos polares. Solvente CDCl;, 200 MHz para NH2-
4C6, OH-4C6 e 400 MHz para os demais.
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A estabilidade térmica dos compostos-alvo foi investigada por
analise termogravimétrica (TGA - thermogravimetric analysis), onde 0s
materiais foram considerados estaveis até o inicio da perda de massa. Os
dados sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Temperaturas de transicdo, variacdo de entalpia e temperaturas de
decomposicdo para os oxadiazéis de cadeias alcoxi de seis carbonos.

Composto  T/°C [AH/kJ mol™]? Taec/°C

H-2C6 Cr-160[40,9]-Iso 334
Iso-145[-41,0]-Cr

H-4C6 Cr-117[3,0]-Cr’-132[52,0]-1s0 379
150-97[-54,7]-Cr"

1-2C6 Cr-153[68,47]-Iso 367

©

1-4C6 Cr-134[37,3]-Iso 324
Is0-103[-36,6]-Cr

NO2-2C6  Cr-155[39,9]-Iso 339
Is0-109[-24,3]-N® -Cr

NO2-4C6  Cr-127[3,4]-Cr’-149[42,3]-Iso 331
Iso-117[-42,0]-Cr’

NH2-2C6  Cr-173[25,6]-Iso 367
Iso-161[-25,3]-Cr

NH2-4C6  Cr-154[33,7]-Iso 378
150-144[-2,1]-Colpex-123[-31,1]-Cr

OH-2C6  Cr-209[10,4]-Colnex-227[25,4]-150 371
150-226[-15,5]-Col}ex-189[-6,9]-Cr

OH-4C6  Cr-185[38,0]-Colnex-229[4,4]-1s0 379

150-228[-4,4]-Colpex-159[-3,5]-X-151[-26,9]-Cr

*Transicdo determinada por DSC (temperatura obtida pelo onset) segundo ciclo
de aquecimento (primeira linha) e resfriamento (segunda linha): Cr = fase
cristalina; Colyex = mesofase colunar hexagonal; N = mesofase nematica; X =
transicdo de fase ndo identificada; Iso = liquido isotrdpico.

®Dois picos sobrepostos, valor referente a ambos picos.

°Nio foi detectado pico de cristalizagdo no resfriamento, porém surgem dois
picos exotérmicos no reaquecimento com AH de 21,8 kI mol™ e 9,7 kJ mol™?;

4A transicéo foi observada por POM; picos sobrepostos no DSC. Surge pico de
cristalizagdo no aquecimento AH = 2,1 kJ mol™:;
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Os dados de TGA mostram que 0s oxadiazois com cadeias alcoxi
de seis carbonos apresentam elevada estabilidade térmica, com
temperatura de decomposicdo acima de 324 °C, estando de acordo com
as temperaturas descritas na literatura para derivados do heterociclo
1,3,4-oxadiazol .}

Comparando os resultados encontrados para 0s compostos de
cadeias alquilicas de seis carbonos com os homélogos de doze carbonos
(Tabelas 1 e 2), é possivel observar que os materiais apresentam
estabilidade térmica semelhante, com excessdao do H-4C12 e NO2-4C12
gue apresentaram inicio da decomposicdo em temperaturas mais baixas
249 °C e 288 °C, respectivamente, e ambos perdem 5 % de massa acima
de 330 °C, desta forma todos os materiais podem ser considerados com
boa estabilidade térmica.*® E importante ressaltar que as temperaturas de
decomposi¢cdo para os compostos da série homologa com cadeias de
doze carbonos, com exce¢do do composto H-2C12 (Tg = valor do
onset),'”® aparecem com valores de decomposicdo inferiores aos
anteriormente descritos.’?” Isso ocorre porque optou-se por tomar o
inicio da perda de massa como sendo de 1 % e néo o valor do onset'?®*%
ou de 5 %'3¥13213 4o decomposicdo, geralmente descrito na
literatura. O motivo principal é que a presenca de qualquer impureza,
oriunda do processo de decomposic¢do térmica, pode causar alteracdo nas
propriedades mesomérficas do material em estudo.** Além disso, todas
as analises de calorimetria diferencial de varredura (DSC - Differential
Scanning Calorimetry) foram refeitas, por esta razdo, ocorrem
diferencas no tratamento dos dados, principalmente com relacdo as
temperaturas de transicdo de fase, as quais foram tomadadas pelo onset
a partir da analise de DSC e ndo por analise de microscopia optica de luz
polarizada (POM - Polarizing Optical Microscopy), como anteriormente
descrito.'?’

Por meio das analises de DSC e POM, é possivel afirmar que os
compostos de duas cadeias alquilicas H-2C6, 1-2C6 e NH2-2C6 nao
apresentam nenhum tipo de mesofase, tais observagfes também foram
feitas para os compostos homélogos H-2C12, 1-2C12 e NH2-2C12.

A auséncia de mesomorfismo pode ser explicada em fungdo da
falta de linearidade na estrutura molecular, devido a presenca dos
oxadiazéis nas posicdes 1 e 3 do anel central, impedindo estabilizar
qualquer tipo de mesofase tipica de cristal liquido calamitico.**"*?°
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Tabela 2. Temperaturas de transi¢do, variagdo de entalpia e temperaturas de
decomposicdo para os oxadiazois de cadeias alcoxi de doze carbonos.

Composto  T/°C [AH/kJ mol™]? Teedl°C

H-2C12 Cr-143-Iso 452°
Iso-142-Cr

H-4C12 Cr-124[44,0]-1so 249
Iso-110[-5,8]-Col-105[-30,4]-Cr

1-2C12 Cr-115[14,8]-Cr’-125[30,8]-1s0 374
Is0-76[-9,1]-Cr’-67[-11,4]-Cr"

1-4C12 Cr-142[40,6]-Iso 347
Is0-125[-40,8]-Cr

NO2-2C12 Cr-144[43,9]-1s0 331
Iso-134[-4,7]-SmA-107[-31,4]-Cr

NO2-4C12  Cr-118[43,4]-Colnex-146[3,0]-1s0 288
Is0-145[-3,3]-Colnex-95[-42,4]-Cr

NH2-2C12 Cr-168[30,2]-Is0 359

Iso-160[30,6]-Cr

NH2-4C12 Cr-77[7,2]-Cr’-138[25,8]-Coliex-159[2,0]-1s0 326
Is0-153[-2,0]-Colpex-124[-24,4]-Cr’-70[-6,9]-Cr

OH-2C12  Cr-159[3,0]-Colyex-226[10,1]-1s0 371
Is0-225[-9,9]-Colpex-159[-3,0]-Cr

OH-4C12  Cr-107[2,8]-Cr’-163[39,8]-Colex-215[4,3]-Is0 379
150-213[-4,2]-COlpex-149[-36,9]-Cr’-90[-2,9]-Cr

*Transicdo determinada por DSC (temperatura obtida pelo onset) durante o
segundo ciclo de aquecimento (primeira linha) e resfriamento (segunda linha) a
10 °C mint: Cr = fase cristal; Colex = mesofase colunar hexagonal; SmA =
mesofase esmética A; Iso = liquido isotropico;

®Pjco de cristalizagdo no aquecimento AH = 3,0 kJ mol*;

“Valor obtido por onset.*?

Pelos dados apresentados nas Tabelas 1 e 2 é possivel fazer uma
comparacao interessante com relacdo aos pontos de fusdo. A reducdo do
comprimento da cadeia alquilica levou a um aumento no ponto de fuséo,
com excecao do composto 1-4C6. Além disso, a série de cadeia alquilica
de seis carbonos apresenta maior ponto de fusdo para 0s compostos de
duas cadeias alquilicas, quando comparado com os de quatro cadeias. O
mesmo comportamento pdde ser observado para os homologos de
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cadeias alquilicas de doze carbonos, apenas os compostos 1-4C12 e OH-
4C12 fogem a essa regra. De modo geral, os compostos das duas séries
apresentam um ponto de fusdo menor com o aumento da massa
molecular. Estas observagdes podem ser atribuidas a algum efeito
estéreo, dificultando a auto-organizacdo molecular e resultando na
diminuicéo na temperatura de fuséo.

A andlise de POM mostra que o composto NO2-2C6 funde
diretamente do estado solido para o liquido isotropico, porém, durante o
resfriamento 0 composto apresenta uma mesofase nematica
monotropica, ou seja, inexistente no aquecimento. Esta transicao de fase
foi identificada durante o resfriamento rapido da amostra, a qual
apresentou elevada fluidez, bem como uma textura schlieren, tais
observacfes sdo caracteristicas de uma mesofase nematica (Figura 22).
E interessante destacar que, se o resfriamento for feito de modo lento, a
cristalizacdo é observada ao invés do comportamento liquido-cristalino.

O encurtamento da cadeia alquilica favoreceu o surgimento da
mesofase nematica para o composto NO2-2C6, enquanto a cadeia mais
longa, no caso do homologo NO2-2C12, resultou na formacdo da
mesofase SmA monotrdpica. Este comportamento era esperado, pois em
geral o mesomorfismo esmético é favorecido com o aumento do nimero
de &tomos de carbonos da cadeia alifatica em detrimento da fase
nemética e vice versa.***3* As observacdes feitas para os compostos
NO2-2C6 e NO2-2C12, indicam que a estrutura curvada (Figura 20)
ndo favorece o mesomorfismo caracteristico de cristal liquido
calamitico, pois é observado apenas mesofases monotrépicas.
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Figura 22. DSC do composto NO2-2C6, referente ao segundo ciclo de
aquecimento e resfriamento a 10 °C min™. Cr = fase cristal; N = mesofase
nematica; Iso = liquido isotropico. No detalhe, textura schlieren da mesofase
nematica coexistindo com a cristalizagdo, observada por POM durante o
resfriamento em 106 °C (a porcéo preta da textura é devido a presenca de bolhas
de ar).

Contrariando o observado para os compostos de duas cadeias
alquilicas contendo os grupos polares I, NO, e NH, (1-2C6, 1-2C12,
NO2-2C6, NO2-2C12, NH2-2C6 e NH2-2C12), o fenol OH-2C6
apresenta uma mesofase enantiotrépica, com mesomorfismo entre o
ponto de fusdo em 209 °C e o ponto de clareamento em 227 °C. Em
comparagdo, o fenol contendo cadeias mais longas (OH-2C12)
apresenta ponto de clareamento semelhante. Entretanto, o elongamento
das cadeias alifaticas promoveu um abaixamento do ponto de fusdo para
159 °C, resultando em uma faixa de mesoformismo de 67 °C, sendo esta
maior do que a observada para 0 OH-2C6. A anélise de DSC sugere que
0 composto OH-2C6 apresenta uma mesofase muito organizada, haja
visto que a energia envolvida na transicéo da fase cristal para a mesofase
colunar é muito pequena e da mesofase para o liquido isotrépico é muito
elevada. (Figura 23 e Tabela 1). Este comportamento é similar ao
observado para o homélogo OH-2C12 (Tabela 2), sendo consistente
com o0 comportamento descrito para outros cristais liquidos
discoticos. "0
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Figura 23. DSC do composto OH-2C6 mostrando o comportamento

enantiotrépico durante o segundo ciclo de aquecimento e resfriamento da
amostra. Cr = fase cristal; Colye, = mesofase colunar hexagonal; Iso = liquido

isotropico.

A partir da andlise de POM foi possivel obter texturas com
crescimento de dominios da mesofase colunar para ambos os fenois
(Figura 24). O composto OH-2C12 apresenta a textura esferulitica com
as cruzes de Malta, a gual é observada para mesofase colunar hexagonal
(direita superior),®*'" enquanto o composto OH-2C6 exibe textura
focal conica fan-shag)ed (pseudofocal conica), a qual é caracteristica de
simetria hexagonal.?
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Figura 24. Texturas observadas, durante o resfriamento a partir do liquido
isotropico, em diferentes regides da amostra. Fenol OH-2C12 nas temperaturas
de 226 °C (topo a esquerda) e em 224 °C mostrando textura esferulitica com as
cruzes de malta (topo a direita); para OH-2C6 nas temperaturas de 210 °C e 179
°C exibindo a textura focal conica fan-shaped (inferior direita e esquerda).

A andlise de difratometria de raios X (XRD - X-ray diffraction)
do fenol OH-2C6 mostra dois picos secundarios com razdo de dois e
trés, quando relacionados ao primeiro pico. Estas razdes podem ser,
tanto de uma mesofase esmética, como de uma colunar, no entanto,
analizando a regido de alto dngulo observam-se sinais alargados por
volta de 4,5 A e 3,5 A, respectivamente (Figura 25). O valor de 3,5 A é
associado as interacdes do tipo z-stacking que ocorrem entre mesdgenos
vizinhos dentro de uma mesma coluna, enquanto que o sinal largo em
4.5 A se refere a distancia lateral média entre as cadeias alquilicas.
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Figura 25. Espectro de XRD do fenol OH-2C6, obtido em 220 °C durante o
resfriamento a partir do liquido isotrépico. No detalhe, ampliacéo da regido de
alto angulo.

Para o caso do composto OH-2C12 a analise de XRD indica uma
mesofase mais desordenada, com um pico secundario de razdo
aproximadamente dois em relacdo ao pico principal (Figura 26). Para
este composto, também foram observados sinais alargados em alto
angulo, emtorno de 3,5 e 4,5 A.
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Figura 26. Espectro de XRD do fenol OH-2C12, obtido em 200 °C durante o
resfriamento a partir do liquido isotropico.
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Para mesofase colunar de simetria hexagonal, a analise de XRD
comumente mostra apenas um pico de Bragg (dy) de elevada
intensidade, sendo 0 mesmo observado na regido de baixo angulo.**®

Com base nas informacdes obtidas pela analise de XRD, é
possivel calcular a distancia entre as colunas dentro da mesofase colunar
hexagonal, denominada como parametro da cela unitaria (a), por meio
da Equacdo 1.2

a == (dio+ V3 dyy + 27y + ) (1)

onde n é o nimero de picos de Bragg obtidos a partir do difratograma.

A Figura 27 mostra uma representacdo esquematica do parametro
de rede (a) com os planos de rede 2D, os quais correspondem as
reflexdes (10), (11) e (20) com os espagamentos djo, di; € dyo para um
cristal liquido colunar hexagonal. O espacamento d é obtido aplicando-
se a lei de Bragg (2d send = n}) ao angulo de difragdo 6 no qual o pico ¢
observado, sendo A 0 comprimento de onda de raios X e n € um nimero
inteiro de comprimentos de onda.

Os espacamentos dqg € dy; Se correlacionam pela Equagéo 2.

d d
d, = 10 — 210 2
11 ™ 3 cos30° V3 ( )

Assim, os espacamentos d das reflexfes (10) e (11) mostram a

~ 1 . . ~ Las ~
razdo 1: Neh Mais COﬂSIdel'aQOES geometrlcas resultam em razles
1 1 1 1

caracteristicas de 1: \/_— RS \/ﬁ para os espagamentos d

das reflexbes (10), (11), (20), (21), (30), (22) e (31), respectivamente,
para uma rede hexagonal 2D na regido de baixo angulo.?®
Os difratogramas de ambos os fenéis nao apresentaram um pico,

de segunda ordem, referente a razéo 1: = v_, a qual ratificaria uma simetria
hexagonal, apesar disso é possivel sugerir a mesofase Colny. Tal

sugestdo é feita com base nas texturas e viscosidade observadas por
POM.
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Figura 27. Representagdo esquematica de uma rede hexagonal e o0s
espacamentos d das reflexdes (10), (11) e (20)*® bem como as posicdes das
mesmas em um difratograma. Na regido de alto &ngulo encontram-se dois sinais
largos referentes: a distancia lateral média entre as cadeias periféricas (~20°); a
distancia dos mesogenos vizinhos dentro de uma mesma coluna (~25°).

Os valores referentes a distancia entre os centros de cada coluna
(@) foram de 32,3 e 39,7 A, para 0 OH-2C6 e OH-2C12,
respectivamente. Para entender melhor como estas moléculas curvadas
podem se auto-organizar formando um disco e em seguida empacotar-se
em colunas, é interessante estimar quantas moléculas sdo necessarias
para a obtencdo deste disco supramolecular. O nimero de mesdgenos
por disco, definido por Z, pode ser obtido através da Equagao 3.3

2

onde Z esta relacionado com o pardmetro da cela unitaria (a), com a
distdncia dos mesogenos vizinhos dentro de uma mesma coluna (h),
com a constante de Avogadro (Na), com a massa molar (M) e com a
densidade (p), a qual é considerada para os compostos organicos como 1
gem?®=10% g A*

A partir da Equacdo 3 foi possivel estimar o nimero de meségeno
por disco para os fendis, considerando-se h = 3,5 A. Sendo encontrado Z
= 3,3 e 3,8 moléculas por disco para OH-2C6 e OH-2C12,
respectivamente. O motivo do valor de Z ndo ser um valor inteiro pode
estar relacionado com a aproximacdo dos calculos matematicos ou,
ainda, pelo fato de cristais liquidos apresentarem-se como um sistema
dindmico, podendo existir discos de tamanhos distintos.
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O parametro da cela unitaria (a) aumentou para o composto OH-
2C12, o que esta de acordo com o esperado, pois as cadeias alifaticas
sdo mais longas. Além disso, uma distancia intercolunar maior €
necessaria, para acomodar um ndmero maior de mesdgenos no disco.

A automontagem em mesofases colunares € um complexo
equilibrio entre 0 empilhamento molecular, resultante das interacfes n-n
do nucleo rigido, e a natureza flexivel de cadeias alquilicas apropriadas.
Para os fendis em questdo, um disco formado por seis (OH-2C6) ou oito
cadeias alquilicas (OH-2C12) é o suficiente para induzir uma mesofase
colunar.

Os resultados obtidos, com relagdo ao comportamento
mesomérfico, para os compostos contendo duas cadeias alquilicas de
seis carbonos, estdo de acordo com os observados para os homélogos de
cadeias alquilicas de doze carbonos. Em ambos 0s casos 0s materiais
ndo se mostraram adequados para estabilizar uma fase liquido-cristalina,
com excecdo dos fendis que exibem mesomorfismo enantiotrépico
colunar. A estabilizacdo dessa mesofase, para os fendis de duas cadeias
alquilicas, pode ser explicada por meio de ligacGes de hidrogénio, as
quais justificam a elevada energia envolvida na transicdo da mesofase
colunar para o liquido isotrépico, observada pela analise de DSC (Figura
23 e Tabela 1 e 2). As anilinas de duas cadeias alquilicas, NH2-2C6 e
NH2-2C12, ndo exibem interacBes de hidrogénio tdo efetivas como 0s
fendis e, desta forma, ndo sdo capazes de estabilizar uma mesofase
colunar.

Analisando os materiais de quatro cadeias alquilicas, pelas
técnicas de DSC e POM, observa-se que os compostos H-4C6, 1-4C6 e
NO2-4C6 ndo apresentam mesofase.

O composto 1-4C6 comporta-se como um sélido ordinario,
estando de acordo com o apresentado pelo homoélogo 1-4C12 (Tabela 1
e 2). A auséncia de propriedade liquido-cristalina, para ambos o0s
materiais, pode ser explicada por repulsdes estéricas geradas pelo
substituinte iodo, impedindo a formag&o de um disco.

Para o composto NO2-4C6 esperava-se, pelo menos, um
comportamento monotropico, ja que o seu homélogo NO2-4C12 exibe
uma mesofase colunar hexagonal enantiotrépica, com uma faixa de
mesomorfismo de 28 °C. De acordo com estas observacOes, fica
evidenciado que a estabilizacdo de uma mesofase colunar, esta
fortemente relacionada com o tamanho da cadeia alquilica, onde a
cadeia de seis carbonos se mostrou muito curta para induzir o
mesomorfismo colunar no caso do nitrocomposto NO2-4C6.
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O composto H-4C12, apresentou um comportamento curioso,
anteriormente havia sido descrito como um sélido ordinario,'*’
entretanto, uma investigagdo mais criteriosa e cuidadosa, através da
técnica de DSC aliada a POM, revelaram que o composto exibe, na
verdade, uma mesofase colunar monotrdpica abaixo de 110 °C (Figura
28).

Col
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Figura 28. DSC do composto H-4C12, obtido durante o segundo ciclo de
aquecimento e resfriamento, mostrando o comportamento monotrdpico abaixo
de 110 °C. Cr = fase cristal; Col = mesofase colunar; Iso = liquido isotrdpico.

Ao resfriar rapidamente a amostra do composto H-4C12, a partir
do liquido isotropico, é possivel obter texturas caracteristicas de
mesofase colunar (Figura 29). E importante ressaltar que este
comportamento ndo é observado se a amostra € resfriada de forma lenta.
Entretanto, devido a instabilidade da mesofase, aliada a forma como as
medidas de XRD sdo realizadas, ndo foi possivel obter um difratograma
para a correta e acurada identificagdo do tipo de organizacdo dentro da
mesofase colunar. Em todas as tentativas, o processo de cristalizagdo
ocorreu imediatamente apds o surgimento da mesofase.



72

by s 4 Yo ™ A
Figura 29. Textura focal conica com defeitos lineares da mesofase colunar
exibidas pelo composto H-4C12 durante o resfriamento rapido (20 °C/min) a
partir do liquido isotrépico.

Com base nas propriedades mesomorficas exibidas pelo
composto H-4C12 e considerando que o homélogo H-2C12, descrito
por Gallardo et al.**® ndo apresentou nenhuma propriedade liquido-
cristalina, sendo o mesmo observado para os compostos H-2C6 e H-
4C6, é valido fazer uma comparacdo com os derivados do acido
isoftalico 18-22 descritos por Cheng e Tschierske,”’ os quais
apresentam uma mesofase colunar enantiotropica (Figura 30). E possivel
observar que a reducdo no nimero de cadeias alquilicas de seis para
quatro desestabiliza significativamente as propriedades mesomérficas, o
que pode ser evidenciado pela auséncia de mesomorfismo para 0
composto H-4C6 e apenas uma mesofase colunar monotrépica para o
composto H-4C12. Concordantemente, os compostos com duas cadeias
alquilicas (H-2C12 e H-2C6) ndo sdo capazes de estabilizar nenhum
tipo de mesofase.

De modo interessante, observa-se um grande decréscimo das
temperaturas de fusdo em funcdo do aumento do nimero de cadeias
alifaticas, por exemplo, 160, 132 e 77 °C, para H-2C6, H-4C6 e 18,
respectivamente.

Além do ndmero de cadeias alquilicas, o comprimento das
mesmas apresenta um papel importante nas propriedades mesomodrficas,
0 qual é observado pelo desaparecimento da mesofase no caso do
composto H-4C6, enquanto que o homélogo H-4C12 exibe, pelo
menos, uma mesofase colunar monotrdpica, contrastanto com o
observado para o composto 18, o qual apresenta a maior faixa de
mesomorfismo da série hexacatenar.™’
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RO OR
RO 0 0 OR
- vy,

N-N N-N
RO R= CHzn+1 OR

composto n T/°C

18 6 Cr 50 Colpex 77 Iso
19 8 Cr 67 Colpex 80 Iso
20 10 Cr 67 Colyex 79 Iso
21 14 Cr 66 Colyy 84 Iso
22 16 Cr 69 Col,x 82 Iso

Figura 30. Série hexacatenar derivada do &cido isoftalico (18-22) descrita por
Cheng e Tschierske. Cr = fase cristal; Col,ex = mesofase colunar hexagonal; Iso
= liquido isotrépico.™’

Outro exemplo de desestabilizagdo por encurtamento da cadeia
alifatica é observado para a anilina NH2-4C6, que exibe uma mesofase
monotropica abaixo de 144°C, apds resfriar a amostra a partir do liquido
isotropico logo ap6s a fusdo da fase cristal em 154 °C (Figura 31).
Enquanto que o composto homélogo NH2-4C12 exibe uma mesofase
colunar hexagonal enantiotrdpica, com uma faixa de mesomorfismo de
21 °C.
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Figura 31. DSC do composto NH2-4C6, mostrando o comportamento
monotropico abaixo de 144 °C, durante o segundo ciclo de aquecimento e
resfriamento da amostra. Cr = fase cristal; Col = mesofase colunar; Iso = liquido
isotropico.

Por meio da analise de POM ¢ possivel afirmar que o composto
NH2-4C6 apresenta mesomorfismo colunar, pois exibe texturas com
defeitos com linhas retas, os quais sdo caracteristicos de mesofase
colunar hexagonal® (Figura 32). Porém, o material cristaliza logo apés o
aparecimento da mesofase, impedindo assim a obtencdo de um
difratograma que permita a caracterizagdo acurada. Por conseguinte, ndo
foi possivel afirmar categoricamente qual tipo de mesofase colunar a
anilina apresenta.
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Figura 32. Texturas da mesofase colunar, com presenca de defeitos lineares,
apresentadas pela anilina NH2-4C6, durante o resfriamento da amostra,
dominios crescendo a partir do liquido isotrépico, na temperatura de 148 °C, em
regides diferentes da amostra.

A presenga de uma mesofase para a anilina NH2-4C6 pode ser
explicada em fungdo de possiveis ligacdes de hidrogénio. O mesmo
pode ser sugerido para o fenol OH-4C6, pois este apresenta uma
mesofase enantiotropica entre o ponto de fusdo em 183 °C e o ponto de
clareamento em 225 °C, conforme é observado pela anélise de DSC
(Figura 33).
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Figura 33. DSC do composto OH-4C6, mostrando 0 comportamento
enantiotrépico durante o segunto ciclo de aquecimento e resfriamento. Cr = fase
cristal, Colyex = mesofase colunar hexagonal, X = transi¢do nédo identificada, 1so
= liquido isotropico.
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Pela analise de POM, foi facilmente possivel caracterizar a
mesofase exibida pelo fenol OH-4C6, observando-se texturas
caracteristicas da mesofase colunar hexagonal, com crescimento de
dominio dendritico, bem como largas regiGes de alinhamento
homeotrdpico (Figura 34).

Através da andlise de DSC (Figura 33), é possivel observar uma
transicdo bem proxima a cristalizagdo do material, em 159 °C, a qual
ndo pode ser observada por POM, ja que o material transita diretamente
da mesofase colunar hexagonal para a fase cristal. Este pico pode estar
associado a uma transicdo cristal-cristal®**® ou a uma transicdo da
139 seguido pela

mesofase colunar hexagonal para a colunar pléstica,
cristalizagdo do material.

p . : , SUAN,
Figura 34. Texturas exibidas pelo fenol OH-4C6, durante o resfriamento
partir do liquido isotrépico, mostrando o crescimento de dominios dendriticos
com regibes de alinhamento homeotrdpico, parte preta da textura (esquerda) e
largas regifes de alinhamento homeotropico observadas com os polarizadores
levemente descruzados (direita).

A analise de XRD do composto OH-4C6 mostra uma mesofase
pouco ordenada, tal como indicado pela presenca de apenas um pico
secundario de razdo dois em relacdo ao pico principal e um sinal largo
em torno de 4,5 A, referente & ordem entre as cadeias alquilicas (Figura
35). Além deste sinal largo, ndo foi observado mais nenhum pico ou
sinal alargado que pudesse ser atribuido as interagfes =-stacking,
indicando, assim, a falta de periodicidade dos discos dentro de cada
coluna.
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Figura 35. Espectro de XRD do fenol OH-4C6, obtido na temperatura de 200
°C, durante o resfriamento da amostra a partir do liquido isotrépico.

Intensidade Relativa

E interessante fazer uma comparacdo entre os difratogramas
obtidos para o fenol OH-4C6 (Figura 35) e OH-4C12 (Figura 36), pois
em ambos 0s casos a mesofase é desordenada. Para o fenol de cadeias
alquilicas de doze carbonos é também observado apenas um pico de
baixa intensidade, com raz&o de dois em relacdo ao pico principal e um
sinal largo por volta de 4,5 A.
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Figura 36. Espectro de XRD do fenol OH-4C12, obtido na temperatura de 215
°C, durante o resfriamento da amostra a partir do liquido isotrdpico.
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Com base nos estudos de XRD dos fenois de quatro cadeias
alcoxi, foram feitos os calculos do parametro da cela unitaria (a) e
também foi estimado o nimero de mesdgeno por disco. Conforme
mencionado anteriormente, os fendis de quatro cadeias alquilica
apresentam somente um sinal largo na regido de alto angulo, por volta
de 4,5 A. Desta forma, para estimar o nimero de meségeno por disco
foi utilizado o valor 45 A. Na Tabela 3 encontram-se, de forma
resumida, os resultados obtidos através de XRD para os quatro fendis.

Tabela 3. Dados obtidos pela analise de XRD para os fenois de duas e quatro
cadeias alcoxi.

Distancia de Parametro da Numero de
Composto empilhamento cela unitaria mesdgeno por
(hy A @/ A disco (2)
OH-2C6 3,5 32,3 3,3
OH-2C12 3,5 39,7 3,8
OH-4C6 45 34,3 3,2
OH-4C12 45 39,8 3,3

O paradmetro da cela unitaria (a) aponta para discos maiores no
caso dos mesogenos de cadeias alquilicas de doze carbonos, o0 que esta
de acordo, ja que os mesmos possuem tamanhos moleculares maiores
em funcdo da cadeia alquilica. Pelos valores estimados para Z, observa-
se que o tamanho da cadeia alquilica ndo afetou o0 nimero de mesdgeno
por disco para o caso dos fendis de quatro cadeias alquilicas, sendo
encontrado, aproximadamente, trés por disco. Por outro lado, para o
fenol OH-2C12 foi encontrado, aproximadamente, quatro mesdgenos
por disco e para OH-2C6 foi estimado trés mesdgenos por disco.

A forga motriz para a formagéo de um disco supramolecular, a
partir de trés e quatro mesdgenos curvados, pode ser explicada por meio
de microssegregacao entre as partes polares do centro rigido e as cadeias
alifaticas, resultando em uma fase colunar enantiotrépica.*°

De acordo com os resultados obtidos, é possivel notar a
importancia do comprimento da cadeia alquilica na estabilizacdo da
mesofase colunar, sendo doze carbonos um comprimento praticamente
ideal, justificando, dessa forma, a auséncia de mesomorfismo para o
composto H-4C6 e NO2-4C6. Por outro lado, observa-se um efeito
pronunciado do grupo funcional nas propriedades liquido-cristalinas, o
que pode ser devido a possiveis ligagdes de hidrogénio entre os
mesogenos. E valido ressaltar que no caso do fenol OH-4C6, a presenca
do grupo OH oferece uma forte estabilizacdo da mesofase colunar
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hexagonal, o que praticamente compensa a desestabilizacdo por
encurtamento da cadeia alifatica.

3.3 CONCLUSAO

Os compostos curvados derivados do heterociclo 1,3,4-oxadiazol
mostraram uma forte tendéncia ao mesomorfismo colunar hexagonal. A
capacidade de exibir este comportamento mesomorfico, apesar de sua
forma curvada, pode ser explicada através de momento de dipolo
pronunciado, microssegregacdo entre a por¢do aromatica e alifatica e
ligacGes de hidrogénio, resultando em discos supramoleculares. Ao
compararmos o mesomorfismo entre compostos de cadeias alcoxi de
seis e doze carbonos, é possivel observar que o encurtamento da cadeia
alquilica desestabiliza significativamente a mesofase colunar.
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CAPITULO IV

4. DERIVADOS DO PERILENO CARBOXI-
FUNCIONALIZADOS

4.1 INTRODUCAO
A reacdo de Perkin, envolvendo a reacdo de condensacdo de um

acido arilglioxilico com um 4cido arilacético na presenca de base e
anidrido acético,*****? é um meio poderoso de construcdo de arenos

policiclicos carboxi-funcionalizados. Na Figura 37 encontram-se
exemplos de tetraésteres e diimidas, ndo mesogénicos sintetizados por

Bock et. al. através da reacdo de condensacdo de Perkin seguida por
143,144,14

reacao de ciclodesidrobromacdo catalisada por paladio.

Figura 37. Exemplos de tetraésteres e diimidas carboxi-funcionalizados
descritos por Bock e colaboradores. NUmeros impares: tetraésteres (X=20R);
ntmeros pares: diimidas (X=NCHR,); R=n-alquil."****

Os produtos ciclizados carboxi-funcionalizados podem ser
obtidos por reacdo de desidrobromacdo catalisada por paladio, a qual
necessita de um substituinte bromo na posicao orto do acido arilacético
ou do arilglioxilico ou, ainda, por reacdo de fotociclizacdo
oxidativa,**4414%14 3 qual, ndo necessita de grupo funcional adicional
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no acido precursor. Se qualquer um dos dois precursores for um diacido,
dupla reacdo de condensacdo de Perkin e dupla reacdo de ciclizacdo
podem render tetraésteres ou diimidas. Esses compostos policiclicos
aromaticos apresentam elevada conjugacdo, podendo ser interessantes
como corantes transportadores de carga para eletrénica organica, em
analogia aos derivados do perileno-3,4:9,10-tetracarboxidiimidas
(PTCDIs, 36), largamente utilizados (Figura 38).”

N
R
36

Figura 38. Perileno-3,4:9,10-tetracarboxidiimidas (PTCDIs, 36).”

Materiais do tipo PTCDIs apresentam elevada estabilidade
fotoquimica e forte carater aceitador de elétrons, porém, tais compostos
ndo tém tendéncia a apresentar propriedades liquido-cristalinas, devido
ao fato de apenas dois grupos imidas ndo ser, em na maioria das vezes,
suficientes para induzir o mesomorfismo. Contudo, sabe-se que a
utilizacdo de substituintes imida com cadeia alquilica o-ramificada
RR’CHN(CO-), pode resultar em mesofases colunares.***’

Se a unidade aromatica no diécido precursor for suficientemente
grande, os ésteres e imidas resultantes podem se automontar em
mesofases colunares, caracteristica desejavel para eletrdnica organica,
devido ao aumento na mobilidade unidimensional de carga e éxciton ao
longo do eixo da coluna,*#491°0.151.152

4.2 RESULTADOS E DISCUSSOES

O écido 2,5-dibromofenileno-1,4-diacético (31) permite a sintese
dos ésteres policiclicos arenotetracarboxilicos e suas respectivas imidas,
apresentados na Figura 39, através da dupla condensagdo com os &cidos
glioxilicos derivados do pirenil (32), perilenil (33), naftil (34) e crisenil
(35).1441%158 A abordagem inversa, partindo da condensacdo de um
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acido arilenodiglioxilico com o é&cido 2-bromofenilacético (18), €
dificultada pelo fato da acilacdo direta dos arenos policiclicos néo
substituidos, tais como pireno ou perileno,**® resultar mais seletivamente
no produto monoacilado do que para rea¢fes envolvendo os cloretos de
4cido convencionais.’***** Conforme foi observado, por Bock et al.,”
para a reacdo do pireno monoacilado (37) na presenca de 2-cloro-2-
oxoacetato de etila e AICl;, onde obteve-se uma mistura de isbmeros
apos 24 h de reacdo. Dessa mistura foi possivel isolar apenas o0s
compostos 38 e 39, com baixos rendimentos (Esquema 7). Um aumento
no tempo de reacdo ndo melhora os rendimentos e, ainda, passa a
ocorrer decomposicdo do produto na presenga de AICl;. Além disso, o
uso de quantidade equimolar do acido de Lewis ndo resulta em
formagcdo significativa de isdbmeros dissubstituidos.

isémero 1,8 isobmero-1,3 isémero 1,6
OEt OEt
OEt b OEt OEt
OEt OEt
38 29 % 3913% 40, nao foi |solado

Esquema 7. Segunda reagdo de acilagdo do 2-oxo-2-(piren-1-il)acetato de etila.
CondicGes da reagdo: a) CICOCO,Et, AICI;, CH,CI,, 25 °C, 24 h; b) EtOH,
SOCl,, refluxo, 3 h, CH,Cl,, HCI, 16 h.™

A baixa reatividade observada pode ser atribuida ao efeito
desativante, consideravelmente maior, de um substituinte -COCO,R na
segunda reacdo de acilacdo em comparacdo a um substituinte -COR.

Trabalhos recentemente publicados apresentam a obtencdo de
acidos arilenodiglioxilicos através da reacdo entre derivados dos arenos
dibromados com BuLi e dietil oxalato.***'* Porém, ndo foi encontrado
nenhuma publicacdo referente a dupla reacdo de acilacdo de forma
direta.

4.2.1 Sintese e caracterizacéo

Apesar da dupla acilagdo de Friedel-Crafts de arenos com
cloroglioxilato de etila ser dificultada pela forte desativacdo do primeiro
substituinte glioxilico, conforme mencionado anteriormente, a dupla
reacdo & bem sucedida com perileno reativo, se o etil perilenil-3-
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glioxilato (15) for submetido a reacdo com CICOCO,Et e AICI; em
diclorometano, durante aproximadamente trés dias (Esquema 8). Em
contrapartida, foi observado que apés longos tempos reacionais o éster,
ArCOCO;Et, recém formado, se converte parcialmente no cloreto do
glioxilico e etanol. Por esta razdo, a mistura do produto bruto resultante
foi submetida & reacdo com cloreto de tionila em etanol sob refluxo,
para re-esterificar os grupos glioxilicos.

16
Esquema 8. Sintese do regioisomero-3,9 (16). Condigdes da reacdo: a)
CICOCO,Et, AICI;, CH,CI,, 25 °C, 64 h, em seguida, EtOH, SOCl,, refluxo, 16
h, 86 %.

Surpreendentemente, a reagcdo com CICOCO,Et é regioespecifica,
resultando exclusivamente em um regioisdmero. O espectro de RMN de
'H mostra, na regido aromatica, somente quatro dupletos e um tripleto.
Como esta andlise ndo permite a distingdo entre os possiveis produtos
3,9- e 3,10-dissubstituidos, a caracterizacdo inequivoca se deu pela
obtencdo de um monocristal, por meio da cristalizacdo em acetato de
etila, o que possibilitou a determinacdo da estrutura cristalografica do
composto formado, provando, assim, se tratar do transoide 16 (Figura
39).
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Figura 39. Estrutura do éster perilenileno-diglioxilico 16, obtido pela dupla
acilacéo Friedel-Crafts do perileno com CICOCO,Et. No cristal (uma das duas
moléculas cristalograficamente nédo-equivalentes) C cinza, H branco, O
vermelho.

A partir da obtencdo do bloco de construgdo 16 foi possivel fazer
a dupla reacdo de Perkin seguido da reacdo de ciclizagcdo e assim
preparar  0s  ésteres-alvo  20.  Primeiramente, o0  &cido
perilenilenodiglioxilico 17, obtido por hidrélise basica do éster 16, foi
condensado com duas moléculas do &cido 2-bromofenilacético 18 em
presenca de anidrido acético, trietialamina’®® e THF. Em seguida, o
produto da reacdo de Perkin foi esterificado in situ com excesso de 1-
butanol e de 1-bromobutano na  presenca de 1,8-
diazabiciclo[5.4.0Jundec-7-eno (DBU), resultando no éster tetra-n-butil
bismaleico 19 em 78 % de rendimento (Esquema 9).

Esquema 9. Sintese do éster tetra-n-butil bismaleico 19. Condicfes da reagdo:
a) NaHCO3, EtOH-H,0, refluxo, 16 h, 98 %; b) NEt;, Ac,0, THF, refluxo, 16
h, em seguida, BUuOH, BuBr, DBU, refluxo, 2 h, 78 %;
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O intermediario bismaleico 19 foi caracterizado por RMN de *H
(Figura 40). E possivel notar que o espectro apresenta sinais fortemente
alargados para a maioria dos hidrogénios aromaticos e também para os
hidrogénios alifaticos, referentes as cadeias alquilicas ndo equivalentes.
Tal observacdo aponta para uma rotacao fortemente restringida em torno
das ligagdes simples C-C aril-vinil, a qual € justificada por forte efeito
estérico.*®®

agua

cloroférmio

M

8.5 7.6 4.4 1.2
ppm

Figura 40. Espectro de RMN de 'H do composto 19 mostrando sinais
fortemente alargados para a maioria dos hidrogénios aromaticos e também para
os alifaticos; 400 MHz, CDCls.

A dupla ciclodesidrobromacdo na presenca de quantidade
catalitica de acetato de paladio (I1) ativado com triciclohexilfosfina™®
em N,N-dimetilacetamida (DMA) a 110 °C rendeu o tetraéster
dinaftoperileno 20a em 55 % de rendimento (Esquema 10),
acompanhado por um produto lateral isomérico (21), de simetria
reduzida, que p6de ser isolado em 13 % de rendimento como a primeira
fracdo eluente de uma cuidadosa coluna cromatografica em
diclorometano (com estabilizante amileno). E importante ressaltar que
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qualquer variagdo na polaridade do solvente impede a separacdo dos
isbmeros.

20a 21

Esquema 10. Sintese dos ésteres dinaftoperilenotetracarboxilico 20a e 21.
CondicGes da reacdo: a) Pd(OAc),, PCys, K,CO3, DMA, 110 °C, 17 h, 55 %
(20a) + 13 % (21).

A confirmacdo da formagdo completa dos derivados ciclizados é
evidenciada pelo surgimento de sinais bem definidos, observados nos
espectros de RMN de 'H (Figura 41), indicando a auséncia de
multiplicidade conformacional.

O espectro de RMN de *H e *3C do produto lateral, com o dobro
do conjunto de sinais comparado com 20a, esta de acordo com a
estrutura 21 (Esquema 10), comprovando que um dos dois substituintes
bromofenilmaleato do intermediario 19 migrou da posicdo-3 do nucleo
perileno para a posi¢do-2 e, em seguida, ocorreu a reacdo de ciclizacdo
na posi¢do-3. Tal comportamento estd de acordo com o descrito na
literatura para reacdo de dupla desidrobromacdo catalisada por
paladio.'*
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Figura 41. Regides de ArH e OCH, do espectro de RMN de 'H do composto

20a (topo) e do composto 21 (em baixo); 400 MHz, CDCls.

E importante notar que o composto 21 apresenta o sistema rigido
com simetria reduzida, conforme pode ser observado pelo surgimento de
varios sinais no espectro de RMN de 'H em comparacdo com o
composto 20a. Este comportamento é observado porque os anéis
aromaticos ndo estdo coplanares, resultando em um momento de dipolo.
Porém, apesar do composto 21 ser mais polar, ele migra ligeiramente
mais rapido que o composto 20a durante a cromatografia em silica gel
com diclorometano. Isto pode ser atribuido a, presumivelmente,
agregacdo muito mais forte em solugdo do composto plano 20a, levando
a separacdo dominada por tamanho, devido a formacdo de agregados,
em vez de separa¢do controlada por polaridade.

Em contraste com 0s ésteres e imidas ndo mesogénicos 23-30
(Figura 37), descritos por Bock et. al.,***'*!%* 3 anélise de POM do
éster tetra-n-butil 20a mostra uma fase liquido-cristalina colunar
monotrépica abaixo de 238 °C, quando a amostra € resfriada a partir do
liquido isotrépico, a qual é obtida apds a fusdo do estado cristalino em
250 °C (Figura 42).
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Figura 42. DSC do composto 20a, segundo ciclo de aquecimento e
resfriamento, mostrando a mesofase monotropica que surge no resfriamento da
amostra. Cr = fase cristal, Col,., = mesofase colunar hexagonal, Iso = liquido
isotropico.

O racemato 2-etilhexil provou ser uma cadeia alquilica
particularmente eficiente, para uma variedade de arenotetracarboxilatos
policiclicos, para estabilizar a fase colunar a temperatura
ambiente.24’87‘1 7,158,159

Com o intuito de sintetizar diferentes ésteres com cadeia alquilica
ramificada a partir do éster 20a, utilizou-se a reacdo de
transesterificacdo como o caminho mais apropriado para a obtencéo dos
compostos-alvo. Desta forma, foram feitos diferentes testes reacionais
com o perileno-3,4,9,10-tetracarboxilato de tetra-n-butila (Pe4COOBU)
em busca da melhor condicdo para a reacdo de transesterificacdo,
conforme apresentado no Esquema 11. No entanto, nenhuma das
condicBes empregadas resultou no produto desejado.
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BUO\_ Mogy RO\, or

Pe4COOBu Pe4COOR
Esquema 11. Reacdo de transesterificacdo. CondicOes da reagdo: a) LiBr, THF,
DBU, ROH, RBr, refluxo, 16 h; b) NaHCO3, H,0, ROH, RBr, refluxo, 12 h; c)
K,CO3, ROH, RBr, refluxo, 24 h.

Através das tentativas de transesterificacdo percebeu-se que o
perileno-3,4,9,10-tetracarboxilato de tetra-n-butila (PeCOOBuU) nédo
estava sofrendo reacdo de saponificacdo, sendo assim, decidiu-se
refluxar o éster (PeCOOBuU) e KOH em etilenoglicol, o que resultou na
formacdo do correspondente sal. O etilenoglicol foi escolhido por
solubilizar bem o KOH e apresentar elevado ponto de ebuligédo (197 °C).

Com base nos resultados encontrados, fez-se a hidrélise e re-
esterificacdo do composto 20a para a obtencdo do éster tetrakis(2-etil-
hexil) 20b, conforme apresentado no Esquema 12. Ao contrério do que
era esperado, o composto 20b néo exibiu qualquer mesofase, sendo pela
primeira vez observada a auséncia de mesomorfismo para um éster
contendo o 2-etil-hexil e a presenga para 0 homdlogo de cadeia linear.

RO 00

20a 20b-f
Esquema 12. Sintese dos ésteres dinaftoperilenotetracarboxilicos 20b-f. Para
20b: R=CH,CHEtBu; 20c: R=CH,CH,CHMEeEt; 20d: R=Et; 20e: R=Pr; 20f:
R=n-octil. Condig¢des da reagdo: a) KOH, HOCH,CH,OH, refluxo, 16 h, HCI,
b) RBr, ROH, DBU, THF, refluxo, 16 h, 30-85 % (2 etapas).
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Diferentemente de todas as familias mesogénicas de éster
arenotetracarboxilico anteriormente estudadas,?*®"**"**®1% dois dos
quatro ésteres do composto 20 estdo situados em posigdes bay, onde 0s
substituintes ramificados 2-etilhexil podem ser muito volumosos para
manter a forma molecular suficientemente plana e, por conseguinte, ndo
favorece o surgimento de mesofase. Por esta razdo, mudou-se o ponto de
ramificacdo racémica para um carbono a frente e, além disso, reduziu-se
o0 tamanho da ramificag8o substituinte de etil para metil, escolhendo-se o
3-metilpentil como grupo alquil, entretanto, o tetraéster resultante 20c
ndo apresentou nenhuma propriedade mesomérfica.

As cadeias alquilicas ramificadas empregadas ndo foram capazes
de induzir mesomorfismo, ao passo que o tetraéster 20a com cadeia
alquilica n-butil apresenta, pelo menos, uma mesofase monotropica.
Devido a este resultado, decidiu-se investigar como o encurtamento ou
elongamento da cadeia poderia influenciar na estabilidade da mesofase.

E possivel observar que cadeias alquilicas muito curtas tém se
mostrado particularmente Uteis no preparo de cristais liquidos
discoticos, por exemplo, etil foi a Unica cadeia linear encontrada capaz
de induzir a mesofase colunar em ésteres tri-n-alquil trifenileno-2,6,10-
tricarboxilico.?* Por conta disso, foram preparados os homélogos 20d-f,
0S quais possuem o0s substituintes etil, n-propil e n-octil,
respectivamente.

O homoélogo 20d, com substituinte etil, apresenta ponto de fuséo
acima de 320 °C, ndo sendo possivel estudar as propriedades
mesomorficas devido a elevada temperatura de clareamento. Porém, o
homélogo 20e, com substituinte n-propil, possui uma temperatura de
fusdo acessivel de 285 °C e exibe uma mesofase monotrdpica, durante o
resfriamento a partir do liquido isotropico, abaixo de 277 °C (Figura
43).
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Figura 43. DSC do composto 20e, segundo ciclo de aquecimento e
resfriamento, mostrando a mesofase monotropica no resfriamento do material.
Cr = fase cristal, Col,,ex = mesofase colunar hexagonal, Iso = liquido isotropico.

O emprego de uma cadeia alquilica longa resulta em uma
significante reducdo da temperatura de fusdo, levando o homdlogo 20f,
com substituinte n-octil, fundir em 170 °C, porém, ndo melhora as
propriedades liquido-cristalinas do composto, pois 0 mesmo exibe
apenas uma mesofase monotrépica, no resfriamento, em 155 °C (Figura
44).

Assim, a diferenca entre a temperatura de fusdo e a transi¢do do
liquido isotrépico para a mesofase, no resfriamento, aumenta
ligeiramente nos homdélogos com substituinte n-propil, n-butil e n-octil,
respectivamente.
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Figura 44. DSC do composto 20f mostrando mesofases monotrdpica durante o
resfriamento. Analise referente ao segundo ciclo de aquecimento e resfriamento.
Cr = fase cristal, Coly,ex = mesofase colunar hexagonal, 1so = liquido isotropico.

Concordantemente com a histerese térmica observada, a
cristalizacdo imediatamente segue 0 surgimento da mesofase no
homologo com substituinte n-octil, visto que a nucleacdo dos cristais a
partir da mesofase é mais lenta para os homélogos com substituinte n-
butil e n-propil. Foi possivel investigar, por meio da analise de
difratometria de raios X de baixo angulo (SAXS - Small-angle X-ray
Scattering), a organizacdo na mesofase do composto 20a em 230 °C
(Figura 45).
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Figura 45. Espectros de SAXS do composto 20a, obtidos no resfriamento a
partir do liquido isotropico. Topo: na mesofase, mostrando a ampliacdo das
reflexdes secundarias de fraca intensidade; Inferior: na fase cristal.

O difratograma mostra somente um pico principal, na regido de
baixo angulo, relacionado a organizacdo colunar acompanhado por picos
secundarios de fraca intensidade com espagamentos reciprocos de
\/3,4/4 e \/7 vezes o pico principal, tipico da simetria da fase hexagonal.
Além destes picos, observa-se um sinal largo correspondente ao
espacamento médio entre os discos, dentro de uma mesma coluna, de
3,6 A. O espacamento entre os centros das colunas foi obtido como 20,4

Tendo em vista que os tetraésteres 20 se apresentaram fracamente
liquido-cristalinos, exibindo somente mesofases monotréopicas, optou-se
pelo preparo de um derivado diimida com maior coplanaridade com o
ndcleo perileno e, consequentemente, mais deficiente de elétrons,'®
almejando a estabilizacdo da mesofase colunar. Deste modo, o tetraéster
20a foi refluxado com um excesso de 12-aminotricosano e imidazol na
presenca de o-diclorobenzeno, resultando na diimida 22a (Esquema 13).
Surpreendentemente, a diimida 22a exibe uma mesofase colunar
enantiotropica entre o ponto de fusdo em 154 °C e o ponto de
clareamento em 205 °C.
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Esquema 13. Sintese das dinaftoperilenotetracarboxidiimidas 22. Para 22a: R'=
R*=Cy1H,s; 22b: R'=C¢H,3, R*=C4H,q; 22¢: R'=C,Hq, R?=C;;H,3. Condicdes da
reago: a) R'R°CHNH,, imidazol, 0-C¢H,Cy, refluxo, 16 h, 80-83%.

A anélise de DSC da diimida 22a ndo apresentou variagdo de
entalpia referente ao processo de cristalizagdo durante o resfriamento (-
10 °C min™*), porém, mediante o reaquecimento imediato (a +10 °C min’
') observa-se, por volta de 100 °C, um pico exotérmico referente &
cristalizacdo do material (Figura 46).
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Figura 46. DSC do composto 22a. Topo: resfriamento a partir do liquido
isotropico. Inferior: subsequente reaquecimento, mostrando o comportamento
enantiotrépico, bem como a cristalizagdo no reaquecimento, seguido por fuséo e
ponto de clareamento. Cr = fase cristal, Col,, = mesofase colunar hexagonal,
Iso = liquido isotropico.
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A partir do comportamento térmico observado por DSC,
esperava-se que a mesofase fosse suficientemente viscosa a temperatura
ambiente para suprimir a cristalizacdo, no entanto, a analise de SAXS
revelou que, apés o material repousar durante um dia a temperatura
ambiente, é possivel observar a cristalizacéo (Figura 47).

Intensidade Relativa

2 4 6 8 10 12 14 16 18
g/ nm

Figura 47. Espectros de SAXS, obtidos no resfriamento a partir do liquido
isotropico para 0 composto 22a. Topo: na mesofase, o detalhe indica a
ampliacdo das reflexdes secundérias de fraca intensidade; Inferior: fase cristal.

Os picos secundarios de espacamento reciproco de v3,v4 e V7
vezes 0 pico principal do SAXS a 200 °C confirmam a simetria
hexagonal da mesofase, com espacamentos entre os centros das colunas
e entre discos, dentro de uma mesma coluna, de 26,4 e 3,5 A,
respectivamente.

Para estabilizar a mesofase da diimida a temperatura ambiente,
recorreu-se ao uso de cadeias racémicas o-ramificadas, as quais
dificultam a cristalizagdo. Além disso, reduziu-se o tamanho da cadeia
alquilica com o intuito de aumentar a viscosidade a temperatura
ambiente.

De acordo com o almejado, o composto 22b, com cadeia alquilica
derivada do racemato 7-aminohexadecano, exibe uma fase colunar
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enantiotropica entre o ponto de fusdo em 253 °C e o ponto de
clareamento em 279 °C (Figura 48).
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Figura 48. DSC do composto 22b. Topo: resfriamento a partir do liquido
isotropico. Inferior: subsequente reaquecimento, mostrando o comportamento
enantiotrépico com cristalizacdo no reaquecimento, seguido por fusdo e ponto
de clareamento. Cr = fase cristal, Col,,, = mesofase colunar hexagonal, Iso =
liquido isotropico.

Em contraste com a diimida 22a, o composto 22b permanece na
mesofase, apds resfriamento rapido, a partir da faixa de temperatura
enantiotropica, conforme ratificado por SAXS ap0s trés dias repousando
a temperatura ambiente (Figura 49).
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Figura 49. Espectros de SAXS do composto 22b, obtidos no resfriamento a
partir do liquido isotrépico. Topo: na mesofase; Meio: analise obtida ap6s
resfriamento lento da amostra; Inferior: na mesofase ap6s resfriamento rapido e
trés dias de repouso a T.a.

A mesofase da diimida 22b é mais desordenada que a da diimida
22a, como indicado no difratograma, pela auséncia de qualquer pico
secundario, além dos picos principais correspondentes as distancias
entre os centros das colunas e entre discos de 23,4 e 3,4 A,
respectivamente, a temperatura ambiente. Todavia, 0 crescimento em
alinhamento homeotrépico sem birrefringéncia aparente aponta para
uma mesofase de simetria hexagonal (Figura 50, direita).

Figura 50. Dominios da mesofase crescendo a partir do liquido isotrdpico, entre
laminas de vidro do éster 20a (esquerda, com textura homeotropica), éster 20e
(centro, com dominios homeotrépicos predominantes e partes com orientagao
planar birrefringente) e imida 22b (direita, com dominios homeotrépicos). POM
com polarizadores levemente descruzados, 0,24 nm x 0,30 mm.
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Um novo aumento na dissimetria da cadeia alquilica pelo uso do
5-aminohexadecano resulta em uma mesofase monotrpica para a
diimida 22c, a qual funde em 263 °C e exibe a mesofase colunar no
resfriamento abaixo de 233 °C e rapidamente cristaliza (Figura 51).
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Figura 51. DSC do composto 22c. Topo: resfriamento a partir do liquido
isotropico, mostrando presenca de mesofase monotropica; Inferior: subsequente
reaquecimento. Cr = fase cristal, Coly., = mesofase colunar hexagonal, Iso =
liquido isotrdpico.

Por meio da analise de POM, foi facilmente possivel inferir o tipo
de organizacdo molecular dentro da mesofase para todos 0s materiais
sintetizados. Durante o resfriamento das amostras, dominios
homeotrépicos ndo birrefringentes, caracteristicos de uma mesofase
hexagonal, crescem a partir do liquido isotropico (Figura 50). Além
disso, os espectros de SAXS apresentam perfis que apontam para
simetria tipica de fase hexagonal, ratificando as observagdes feitas por
POM.

Comparado com os tetraésteres 20, as diimidas 22 exibiram uma
mesofase com estabilidade surpreendentemente superior, com a
mesofase do composto 22b persistindo a temperatura ambiente.
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4.2.2  Investigacdo do carater doador/aceitador das diimidas
4.2.2.1 Medidas de absorbancia

Os espectros de absor¢cdo dos compostos 20a e 21, apresentados
na Figura 52, sdo muito semelhantes, mostrando os comprimentos de
onda maximos de absor¢do em torno de 476 nm, enquanto que a
transformacdo do composto laranja 20a, na correspondente diimida
vermelha 22 resulta em um deslocamento batocrémico de 69 nm.

O grupo substituinte éster ndo apresenta uma conjugacao tdo
efetiva com o sistema aromaético, devido a livre rotacdo desse grupo. Por
outro lado, o composto 22 apresenta o substituinte imida coplanar ao
sistema arilico, resultando em uma extensio de conjugagdo w €,
consequentemente, um deslocamento para o vermelho. Tal
deslocamento evidencia o decréscimo usual no band gap Optico (Eg’”)
ao transformar o éster na correspondente diimida.*****°

A energia do band gap éptico foi determinada através do espectro
de absorcdo a partir do comprimento de onda de absor¢do de menor
energia (1), a qual corresponde as transigdes m-n*, de acordo com a
Equacéo 4.

opt __ hc
Eg 1 (4)

onde h é a constante de Planck (h = 4,136 x 10 eV s) e c é a
velocidade da luz (c = 2,998 x 108 m s™).

O valor de Egpt encontrado para a diimida 22a, foi de 2,03 eV,
calculado em rela¢do ao comprimento de onda de absorgdo de 610 nm.

50000 &£/L mol' cm! | 20a
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20000 - /!
10000 -
o+
325 350 375 400 425 45(111 :}7"15msoo 525 550 575 600 625

Figura 52. Espectro de absorcdo para os tetraésteres 20a (cinza) e 21
(pontilhado) e para diimida 22a (preto), 20umol L™ em CHCl..
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4.2.2.2 Caracterizacdo eletroquimica

Com a finalidade de averiguar o carater doador/aceitador das
diimidas 22, o comportamento redox do composto 22a foi estudado por
voltametria ciclica (CV - Cyclic Voltammetry) e voltametria de pulso
diferencial (DPV - Differential Pulse VVoltammetry) em uma solugéo de
0,1 mol L* de BusNPFg (hexafluorofosfato de tetra-n-butilamonio),
utilizado como eletrdlito de suporte, em diclorometano, juntamente com
0 eletrodo de platina, empregado como eletrodo de trabalho. Os
potenciais foram calibrados em relagdo ao par redox Fc/Fc*
(ferroceno/ferrocénio), o qual foi empregado como padrdo interno.

Trés oxidagBGes foram observadas no voltamograma obtido por
CV, das quais as duas primeiras aparecem praticamente sobrepostas. Por
esta razdo foi necessaria a analise de DPV (Figura 53), a qual é mais
sensivel e permiti distinguir melhor os picos de oxidacédo e reducao que
aparecem sobrepostos no voltamograma obtido por CV.
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Figura 53. Voltamograma de pulso diferencial para 22a em CH,Cl,,

suplementado com 0,1 mol L™ de Bu,;NPF; eletrodo de trabalho de disco de Pt
de 1,6 mm; amplitude de modulagéo de 0,010 V.

A partir da analise de DPV, foram observados trés picos de
oxidac@es, sendo dois picos a +0,69 e +0,78 V e, o terceiro, a +1,13 V
versus Fc/Fc'. O composto 22a também mostra trés reducdes com 0s
potenciais encontrados foram -1,56 e -1,62 V e a terceira reducgdo foi
encontrada a -2,16 V.

Como o potencial do par Fc/Fc*, em relagdo ao nivel de vacuo é
conhecido, tendo o valor de -4,8 eV, € possivel calcular o valor para o0s
niveis de energia do orbital molecular ocupado de mais alta energia
(Exomo) e do orbital molecular ndo ocupado de mais baixa energia
(ELUMO) através da I'E|a(;§.0 Enomo = -4,8-Eoxid € ELumo = -4,8-Ered.1611162



102

Desta forma, o0s potenciais da primeira oxidacdo e redugdo
correspondem aos niveis Eqomo € Erumo de -5,49 e -3,24 eV,
respectivamente, rendendo um band gap eletroquimico de 2,25 eV.

Na maioria dos casos, 0 band gap estimado por CV € mais
elevado do que o obtido a partir dos espectros de absorcdo Optica. A
diferenca pode ser causada pela barreira de interface para a injecdo de
carga entre o0 material e a superficie do eletrodo.***'%*

A diferenca encontrada entre os band gaps, Optico e
eletroquimico, foi de 0,22 eV, a qual é atribuida a energia de ligagéo do
éxciton,®” que, por sua vez, refere-se a energia necesséria para dissociar
0 buraco e o elétron em portadores de carga livres moveis. Para
materiais organicos, a energia de ligacdo do éxciton é relatada na ordem
de 0,1 a 1 eV.'*® Materiais com pequenas energias de ligacdo do
éxciton geralmente exibem alta eficiéncia de separacdo de carga, a qual
é desejavel para aplicacdes fotovoltaicas, ao g)asso gue o oposto pode ser
favoréavel para dispositivos emissores de luz.*®

Os valores de energia encontrados referentes ao HOMO e LUMO
dos compostos 22 sdo consideravelmente maiores que 0s compostos,
largamente estudados, da classe perileno-3,4:9,10-tetracarboxidiimidas
(PTCDIs), mostrando, assim, que as diimidas 22 séo significativamente
menos deficiente em elétron que os anélogos PTCDIs (Figura 54).*

Os PTCDIs sdo mais deficientes em elétros devido aos grupos
retiradores de elétrons estarem diretamente ligados ao perileno,
resultando na diminuicdo das energias do HOMO e LUMO. Estas
observagdes indicam que o posicionamento da imida tem uma
significativa influéncia sobre a estrutura eletronica, o que esta de acordo
com o observado para outros arenos policiclicos descritos na
literatura.***
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PTCDIs

R
O._N_O

A-324ev 0”*N™0
LUMO I&eev
-3,85 eV
LUMO
E
-5,49 eV
HOMO IO.Q eV
6,40 eV
HOMO
DOADOR ACEITADOR

Figura 54. Valores de energia encontrados referentes ao HOMO e LUMO dos
compostos 22 e para PTCDIs.

Um valor de 0,6 eV é considerado como uma separacao de carga
suficiente entre os niveis de energia dos HOMOs, doadores, e LUMOs,
aceitadores, em dispositivos de heterojuncdo e estd de acordo com as
células solares mais eficientes.*®®

Em combinagdo com materiais colunares do tipo PTCDIs, as
diimidas 22 abrem uma perspectiva de heterojuncdes doador-aceitador
entre duas imidas liquido-cristalinas colunares eletronicamente
complementares.

Imidas sdo conhecidas pela sua excelente estabilidade quimica,
obtida pela elevada energia de ressonancia que excede até mesmo as
amidas, além disto, apresentam um fator extra de estabilizacdo conferido
por sua incorporacdo em um anel heterociclico de cinco ou seis
membros. A presenca do anel na estrutura da imida é essencial para a
estabilidade térmica dos materiais, ja que a ruptura de uma ligagéo neste

87,91
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heterociclo ndo conduzira a degradacdo térmica, devido a rapida
recombinacdo dos fragmentos reativos, resultando no fechamento do
heterociclo.*®

Levando-se em consideragdo que as imidas sdo quimicamente
mais robustas que os ésteres e éteres, heterojuncdes imida-imida podem
ser interessantes para dispositivos eletrbnicos organicos com maior
estabilidade.

4.3 CONCLUSAO

A reacdo de condensacdo de Perkin entre o &cido perilenileno-
3,9-diglioxilico 17 com o &cido 2-bromofenilacético 18, seguida pela
reacdo de ciclizacdo catalisada por paladio, resultou no tetraéster
simétrico 20 e no tetraéster rearranjado dissimétrico 21, dos quais 0
primeiro exibiu mesofase colunar hexagonal monotropica. A
transformacdo dos compostos 20 nas dialquilimidas 22 leva a uma
surpreendente estabilizacdo da mesofase, a qual pode persistir a
temperatura ambiente se for feita uma escolha adequada do grupo
alquilico ramificado. As diimidas 22 tém elevados niveis de energia do
HOMO e LUMO e poderiam ser consideradas para dispositivos de
heterojungdo em combinagdo com materiais do tipo PTCDls.
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CAPITULO V

5. PIRENO FUNCIONALIZADO COM O HETEROCICLO
1,3,4-OXADIAZOL

5.1 INTRODUCAO

Tetraésteres derivados do &cido pireno-1,3,6,8-tetracarboxilico
contendo cadeias lineares longas ou ramificadas sdo descrito como ndo
mesogénicos.”> No entanto, alguns tetraésteres quirais exibem uma
mesofase colunar monotropica.'”® Surpreendentemente, ésteres de
cadeia alquilica linear curta (41, 42), e o éster derivado do racemato 2-
etilhexil (48), sdo descritos como cristais liquidos colunares (Figura
55). De acordo com estas observacdes, é possivel afirmar que,
materiais derivados do &cido pireno-1,3,6,8-tetracarboxilico apresentam
uma fraca tendéncia a exibir propriedades liquido-cristalinas.

0} o

ROOR
oo

OR OR
R =metil =—> Cr-266-[Col-262-]-Iso
R =etil =—> Cr-190-Col-204-Iso
R = n-propil —> Cr-181-Iso
R = n-butil => Cr-101-Iso
R = n-pentil =—> Cr-101-Iso
R = n-hexil —> Cr-104-Iso
R =n-octii —> Cr-88-Iso
R = rac-2-etilhexil —> Col-94-Iso
Figura 55. Esteres derivados do &cido pireno-1,3,6,8-tetracarboxilico (41-48)*
e suas propriedades liquido-cristalinas. Cr = fase cristal, Col = mesofase
colunar, Iso = liquido isotrépico. Valor entre colchetes refere-se a mesofase
monotrdpica.

BRISEREBRE
R IN I I W I =

Existem diferentes fatores que afetam as propriedades
mesomérficas, por exemplo, o tamanho da cadeia alquilica é um fator
chave na inducdo de mesomorfismo, ja que pequenas variagdes podem
resultar em uma grande influéncia nas propriedades mesomérficas.®*"
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Além disso, o emprego de cadeias alquilicas ramificadas tém sido
descrito como responsaveis pelo aumento da estabilizacdo da fase
liquido-cristalina, podendo resultar em um cristal liquido a temperatura
ambiente. %4712 Outro quesito, de consideravel importancia na
geracdo de mesomorfismo, € o emprego de grupos polares entre o
ntcleo rigido e as cadeias alquilicas flexiveis periféricas.****"

5.2 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.2.1 Planejamento das moléculas-alvo

Dado o exposto, e considerando que o tetra-acido 26 (Esquema
14) se mostra como um bom material de partida para a obtencdo de
quatro unidades de oxadiazdis em uma Unica molécula, projetou-se um
novo nucleo mesogénico, o qual apresenta os requisitos necessarios para
a obtencéo de uma mesofase colunar estavel (Figura 56).

E vélido ressaltar as propriedades interessantes que ambos os
materiais apresentam, tais como boa estabilidade quimica e térmica e
elevada fluorescéncia, além disso, o oxadiazol possui propriedade
aceitadora de elétrons, enquanto o pireno é um ndcleo rigido com grande
potencial para cristais liquidos colunares. A juncdo das propriedades
citadas em um mesmo material resulta em um bom candidato para o
emprego em OLEDs.
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Figura 56. Estrutura genérica de um novo ndcleo mesogénico: tetrakis-(alquil-
oxadiazolil)-pireno (PyOXA); R' e R*= n-alquil.

Por meio da obtencdo de oxadiazdis alquilicos, a partir do acido
pireno-1,3,6,8-tetracarboxilico (26) é possivel fazer um estudo
relacionando a influéncia da estrutura quimica nas propriedades
mesomorficas e, também, avaliar se o oxadiazol é um grupo polar
melhor para induzir o empacotamento colunar que o grupo éster.

5.2.2  Sintese e caracterizagao

O tetra-acido 26 foi sintetizado seguindo o procedimento descrito
por Vollmann et. al.,*™* onde, primeiramente, foi feito a tetrabromacéo
do pireno 23 e em seguida, utilizando-se CuCN e benzonitrila,
sintetizou-se o intermediario 25, o qual foi saponificado e esterificado
com SOCI, e EtOH para resultar no composto 27.
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Br Br HOOC COOH EtOOC COOEt
| - N O *
—_—
O Br O Br CN  HOOC COOH EtOOC COOEt
23 24
Esquema 14. Rota sintética para a obtengdo do tetraester 217. Condlgoes da

reacdo: i) Br,, PhNO,, 130 °C, 18 h; ii) BnCN, CuCN, refluxo, 5 h; iii) KOH,
HOCH,CH,OH, refluxo, 16 h, HCI; iv) SOClI,, EtOH, refluxo, 18 h, 10 %.

O composto 27 foi preparado somente para a obtencdo de um
produto possivel de ser purificado e caracterizado por RMN, ja que os
compostos 24-26 sdo insoltveis. O espectro de RMN de 'H apresenta
apenas dois simpletos na regido aromatica, entre 9,41-9,22 ppm o que
indica a formagdo do produto puro (Figura 57). O composto 27 foi
transformado no tetra-acido 26, por meio de hidrdlise basica, e reagido
com SOCI, para formar o correspondente cloreto de acido (31).

H,0
AN
Et00C l COOEt
E{00C O COOEt
4H coel, 8H 12H
2H
9 8 7 6 5 4 3 2

Chemical Shift (ppm)
Figura 57. Espectro de RMN de *H confirmando a formagéo do tetraéster 27;
400 MHz, CDCls,.
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Para o preparo da porcédo alquilica dos oxadiazois-alvo, os acidos
carboxilicos comerciais 28 foram convertidos nos correspondentes
ésteres 29 e reagidos com NH,NH,.H,O em EtOH para obtengdo das
hidrazidas alifaticas 30 (Esquema 15).

RI RZ . R1 RZ . R1 RZ
L, L X
0% OH 07 OEt 07N’ 2
28a-c 29a-c 30a-c
Esquema 15. Rota sintética para a obtencdo das hidrazidas alifaticas 30. Para os
compostos 28-30 tem-se a: R'=C,Hs; R?=C,Hq; b: R'=C,H,; R*=CgHys; c:
R'=CgH13; R*=CgHy7. Condicdes da reacéo: i) SOCI,, DMF, Py, EtOH, refluxo,
16 h; ii) NH,NH,.H,0, EtOH, refluxo, 72 h, 21-37 %.

A reagdo entre o cloreto de acido 31 e a hidrazida alifatica
apropriada (30) em uma mistura de THF e piridina, a temperatura de 40
°C, durante um dia, resulta no intermediario 32, com rendimento do
produto bruto de 69-88 % (Esquema 16).

30ac
R R? R! H 0 o} H R!
Et0OC COOEt CIOC cocl I NH Rzkn,N-N N'N\H/LRE
" O g

T o
L H
ii o 0
H
O Q RZH)L .
Et00C COOEt CIOC cocl N

R 0 o R
27 3 3J2a-c
Esquema 16. Rota sintética para a obtencdo das hidrazidas 32. Para o0s
compostos 30 e 32 tem-se a: R'=C,Hs; R*=C,H,; b: R'=C,Hy; R?*=C¢Hy3; C:
R'=C4Hy3; R*=CgH;. CondicOes da reacdo: i) KOH, HOCH,CH,OH, refluxo,
18 h, HCI; ii) SOCI,, DMF, refluxo, 20 h; iii) THF seco, piridina seca, 40 °C, 24
h, 69-88 % .

ZT
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I=
A
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A hidrazida aromatica 32 é muito insolivel na maioria dos
solventes organicos testados, entretanto apresenta-se pouco sollvel em
dimetilsulféxido (DMSO), o que tornou possivel sua caracteriza¢do por
RMN de H. Na Figura 58 pode ser observado o espectro referente &
hidrazida 32a. Onde é observado, na regido aromatica, os hidrogénios
do grupo hidrazida acima de 10 ppm e os hidrogénios do nucleo pireno
entre 8,88-8,30 ppm. Na regido entre 2,40-0,80 ppm encontra-se 0S
hidrogénios das cadeias alquilicas.
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CZHS (0] 0 c2H5
DMSO[D]
24H
4H
4H 4 32H
i 4H
I W R §
0 9 8 7 6 5 4 3 2 1

Chemical Shift (ppm)
Figura 58. Espectro de RMN de *H confirmando a formagéo da hidrazida 32a;
400 MHz, DMSO[Dy].

Devido a baixa solubilidade apresentada, ndo foi realizado
nenhum tipo de purificacdo, por conseguinte, as hidrazidas 32 foram

refluxadas em SOCI, por 18 h, para resultar nos oxadiazois 33 (Esquema
17).

R1 0 0 1 R1 N-N N—N R1

R
H H N N

S See LTRSS e

0
() ‘ (]

—

o o
H H 1 1
Rz\l)L.N @ N.J\rRz R o O o R
N N R)—{\; W

o} 0 R' N-N N-N  R?
32a-c 33a-c

Esquema 17. Rota sintética para a obtencéo dos oxadiazéis alquilicos 33. Para

32 e 33 tem-se a: R'=C,Hs; R’=C4H,; b: R'=C,Hg; R’=C¢Hys; ¢: R'=CgHy3;

R?=CgH,7. Condic0es da reagdo: i) SOCI,, refluxo, 18 h, 45-66 %.
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Ao contrario do observado para 0s intermediarios 32, 0s
oxadiazGis 33 apresentam boa solubilidade em diferentes solventes
organicos e intensa luminescéncia azul. A obtengdo do oxadiazol 33a foi
confirmada por RMN, conforme mostrado na Figura 59. O espectro
apresenta os dois simpletos referentes aos hidrogénios do nucleo pireno
entre 9,79-9,34 ppm, o sinal do hidrogénio ligado ao carbono alfa ao
oxadiazol centrado em 3,19 ppm, bem como 0s sinais relacionados aos
demais hidrogénios das cadeias alquilicas entre 2,10-0,95 ppm.

C,Hs; N-N N-N  C,H;
4 2
cocl; s <0‘ '0> ~
\ C4Ho O CaHo
CHs ¢ O o CoHs
3 IN N\ /
CiHy N- ~N C4Hy 24H
4H 16H
H,0
2H T
16H
4H
_ e . _
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1

Chemical Shift (ppm)
Figura 59. Espectro de RMN de *H confirmando a formacéo do produto 33a;
400 MHz,CDCl;.

Por meio da analise de POM é possivel notar que 0 composto 33a
possui mesomorfismo enantiotrépico apresentando o ponto de
clareamento em 325 °C. O composto exibe texturas caracteristicas da
mesofase colunar hexagonal, com crescimento de dominio dendritico,
bem com regides de alinhamento homeotrépico (Figura 60). O material
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ndo pbde ser caracterizado por DSC e XRD por ndo apresentar uma
temperatura acessivel.

I
Figura 60. Texturas exibidas pelo oxadiazol 33a na mesofase colunar
hexagonal, durante o resfriamento, a partir do liquido isotropico com a amostra
entre laminas de vidro. Crescimento de dominio homeotrépico, em 315 °C
(esquerda) e textura dendritica homeotrépica, com residual birrefringéncia,
obtida em 300 °C (direita). Polarizadores levemente descruzados, 0,24 nm x
0,30 mm.

Por outro lado, um aumento na dissimetria da cadeia alquilica,
pelo uso da 2-butiloctanohidrazida, resulta em uma significante
diminuicdo na temperatura de clareamento, passando de 325 °C para
aproximadamente 200 °C. Além disso, 0 composto 33b apresenta um
mesomorfismo enantiotrépico colunar hexagonal com forte tendéncia ao
alinhamento homeotrépico em toda a amostra analisada, sendo, desta
forma, um candidato muito interessante para o estudo no campo de
eletrénica orgéanica.

A obtencdo do composto 33b foi confirmada por RMN, onde a
parte aromatica do espectro mostra dois simpletos referentes aos
hidrogénios do pireno, entre 9,83-9,31 ppm e em 3,23 ppm aparece 0
sinal referente ao hidrogénio ligado ao carbono alfa ao oxadiazol,
seguido pelos sinais relacionados aos demais hidrogénios das cadeias
alquilicas posicionados entre 2,09-0,80 ppm (Figura 61). No entando,
foram observados tracos de impureza, tanto na regido aromatica como
na alifatica. Tais impurezas sdo claramente observadas durante a analise
da amostra por POM e ndo possibilitaram definir com clareza as
temperaturas de transicdo de fase e, por esta razdo, ndo foi feito nenhum
tipo de caracterizacao adicional da mesofase.
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Figura 61. Espectro de RMN de 'H confirmando a formagao do produto 33b,
com tragos de impureza presente tanto na regido aromatica (10,0-9,0 ppm),
como na alifatica (5,1-2,3 ppm); 400 MHz,CDCls.

Com o intuito de se obter um cristal liquido a temperatura
ambiente com uma temperatura de clareamento acessivel para a
adequada caracterizacdo, um novo aumento na dissimetria da cadeia
alquilica foi realizado por meio da utilizacdo da 2-hexildecanohidrazida.
Isto resultou no composto 33c, 0 qual exibe uma mesofase colunar
hexagonal enantiotrépica com a temperatura de clareamento em torno de
100 °C.

A confirmacéo da formacao do produto 33c deu-se por analise de
RMN. A Figura 62 apresenta o espectro de RMN de 'H, onde nota-se
dois simpletos na regido aromatica, referente aos hidrogénios do nucleo
pireno (9,82-9,31 ppm), o sinal referente ao hidrogénio ligado ao
carbono alfa ao oxadiazol (3,23 ppm) e os demais sinais referentes as
cadeias alquilicas entre 1,90-0,80 ppm. Apesar dos excelentes resultados
com relagdo ao abaixamento na temperatura de transicdo para o liquido
isotropico, a analise de RMN mostra a presenca de impurezas, tanto na
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regido aromatica como na alifatica (Figura 62). Essas impurezas também
foram observadas por POM e da mesma forma que ocorreu para 0
composto 33b, impediram uma identificacdo adequada com relagéo as
propriedades mesomorficas.

80H
CeHi3 ?“\N NI_N\: CeH1z H,0
CeHy © 0 CgHq7 ™

9@ “
CeHy3 (o) O [0} CeHq3 CD,Cl,
I — /

4H

CHCl,
16H

4H
" ot A _J U —

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1
Chemical Shift (ppm)

Figura 62. Espectro de RMN de 'H confirmando a formagdo do produto 33c,
juntamente com sinais de impurezas na regido aromatica (10,0-9,0 ppm) e
alifatica (5,2-2,3 ppm); 400 MHz,CDCl,.

Por meio de uma andlise mais detalhada das rotas sintéticas
empregadas, é possivel afirmar que as impurezas observadas, para
ambos os oxadiazdis, podem ter origem na etapa da formacdo da
hidrazida 32, ja que este intermediario ndo foi purificado. Sendo bem
provavel ter origem de uma reacdo de saponificacdo incompleta do
tetraéster 27 e, ou ainda, de produto lateral formado pela presenca de
etilenoglicol residual, o qual pode reagir com o intermediario 31
gerando um produto reesterificado. Além destas possibilidades, a reacao
de ciclizagdo incompleta de um ou mais grupos da hidrazida 32 deve ser
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levada em consideracdo, pois, isto também resultaria em sinais de
impureza, tanto na regido aromatica, como na alifatica.

Na busca de materiais com grau de pureza adequado, para a
aplicacdo em eletronica orgéanica, foram feitas diversas tentativas de
purificacdo, tanto por cromatografia, como recristalizacdo, todavia,
percebeu-se que as impurezas em questdo apresentam polaridade e
solubilidade muito similares aos oxadiazOis de interesse, tornando
impossivel a purificagdo dos mesmos. Além das semelhancas
mencionadas, um dos problemas encontrados durante o processo de
recristalizacdo foi que os produtos 33b-c ndo cristalizam, apenas
precipitam na forma de um soélido seroso, 0 que ndo ocorreu com 0
composto 33a, 0 qual apresenta aspecto mais cristalino e, por esta razéo,
foi obtido com um grau de pureza mais elevado.

Ap0s exaustivas tentativas de purificacdo dos materiais e nenhum
resultado positivo, optou-se por mudar a rota sintética. Assim sendo, foi
escolhida uma rota alternativa, buscando-se evitar o intermediario 32, na
qual as hidrazidas alifaticas foram substituidas por tetrazois alifaticos.
Primeiramente, foi feito a sintese das nitrilas precursoras dos tetrazdis
alifaticos, ja que as mesmas ndo estdo disponiveis comercialmente. As
reacOes de alquilacdo para a obtencdo dos compostos 36 e 38 foram
feitas seguindo o procedimento descrito por Ono et al.,*”® conforme
apresentado no Esquema 18.

i CO.Et i R' COEt jii R'COH i, Rl Noyy
R'Br — = R'—( —_— CN —» YCN —» -
NCCH,CO,Et CN RBr R? R? RZ N*
34 35 36 37 38 39 40

Esquema 18. Rota sintética para a obtencdo das nitrilas e dos correspondentes
tetrazis. Onde a: R'=C,Hs, R°=C,Hq; b: R'=C4Hs, R*=CgHys; ¢: R'=CgHys,
R2208H17; 36b: 45 %; 36¢: 44 %:; 38a: 93 %; 38b: 74 %:; 38c: 95 %; 39b: 92 %:;
39c: 85 %; 40b: 65 %. Condicdes da reacdo: i) DBU, benzeno, T.a., 24 h; ii)
DBU, DMF, T.a., 24 h; iii) NaOH, EtOH, 24 h, HCI; iv) DMF,150 °C, 17 h,
NaNs;, NH,CI, LiCl, 120 °C, 4 dias, HCI.

Ap6s a obtengdo das nitrilas 39, foi feito a reacdo de
descarboxilacdo seguido do preparo do tetrazol alquilico 40, conforme
procedimento descrito por Quast et al..!”® Entdo, o tetrazol alifatico
obtido foi reagido com o intermediario 31 e quantidade catalitica de 4-
dimetilaminopiridina (DMAP) na presenca de piridina seca, em refluxo,
durante dois dias (Esquema 19), no entanto, ao contrario do esperado,
ndo ocorreu formacao do produto almejado.
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Esquema 19. Rota sintética para a obtengdo dos oxadiazois 33 via tetrazdis

alifaticos. Para o composto 40 e 33 tem-se a: R'=C,Hs, R*=C,H,; b: R'=C,H,,

R?=CgH.3; ¢ R'=CgHi;;, R*=CgHy;. CondicBes da reagdo: i) KOH,

HOCH,CH,OH, refluxo, 20 h, HCI; ii) SOCI,, DMF, refluxo, 20 h; iii) Piridina

seca, DMAP, refluxo, 48 h.

270 031

Para contornar o problema da falta de reatividade dos tetrazois
alifaticos e, também, conforme anteriormente mencionado, evitar a
saponificagdo incompleta do tetraéster 27 e ou de produto reesterificado,
projetou-se uma inversdo da primeira rota sintética, conforme
apresentado no Esquema 20. A reagdo do tetréster 27 com NH,NH,.H,O
tinha sido inicialmente evitada devido ao elevado custo para a obtencao
deste éster, elevado preco dos reagentes envolvidos, alta toxicidade e
rendimento global moderado. Porém, devido as dificuldades para a
obtencdo dos compostos-alvo e a certeza das excelentes propriedades
mesomarficas de tais materiais, 0 composto 41 foi sintetizado.

o (o] 0 0 o] R? pl-n N‘N\ R?
~ - HaN. NH, R! —< 1 I
o o N N cl jri O 0" Tkt
. H H RZ
1
) — 0 ——
i
H H 1 1
0 O 0 O R O R
- ~  HNN N-NH, O~ o
) 0

(¢} 0 R?
27 4 33a-c

Esquema 20. Rota sintética para a obtencdo dos oxadiazois 33 via hidrazida
aromatica. Para 33 tem-se a: R'=C,Hs; R>=C,Hg; b: R'=C,Hg; R?=CgH,3; C:
R'=C¢His; R?=CgHy;. CondigBes da reacdo: i) NH,NH,.H,O, MeOH, sob
argbnio e refluxo, 72 h, 90 %; ii) Piridina seca, 40 °C, 24 h, em seguida,
refluxo, 24 h.

O tetraéster 27 foi refluxado durante trés dias em metanol e
NH,NH,.H,O, sob argbnio resultando em 90 % de rendimento do
produto bruto, o qual apresentou boa solubilidade em DMSO, sendo
possivel a caracterizacdo apropriada por RMN (Figura 63). O espectro
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de RMN de 'H da hidrazida 41 apresenta um simpleto em 9,89 ppm
referente ao hidrogénio ligado ao nitrogénio posicionado alfa a carbonila
(HNCOAr), seguido por dois simpletos, que correspondem aos
hidrogénios do ndcleo do pireno (8,80-8,10 ppm) e um sinal largo
centrado em 4,87 ppm, o qual se refere aos hidrogénios ligados ao
nitrogénio posicionado beta a carbonila (-NH,).

H,N i i NH o
2N N2 /

H H

4H H I I H
N N.
H,N NH, DMSO[D4]
o] o
4H
2H
8H

10 9 8 7 6 5 4 3 2

Chemical Shift (ppm)
Figura 63. Espectro de RMN de *H confirmando a formagéo do intermediario
41; 200 MHz, DMSO[Dg].

A partir da confirmagao da obtencdo da hidrazida aromética 41, a
mesma foi reagida com o cloreto de &cido apropriado, derivado do acido
carboxilico 28, e mantida em piridina seca a 40 °C durante um dia,
porém, nenhuma alteragdo foi observada. Por conseguinte, a reagéo foi
aquecida até atingir o refluxo e mantida por mais um dia, entretanto, nao
foi possivel obter o produto desejado. Nenhuma explicagdo plausivel
para a falta de reatividade foi encontrada, ja que a abordagem inversa,
discutida anteriormente, rendeu o produto.
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Em um primeiro momento, levou-se em consideracdo que a
mistura de solventes poderia favorecer a reacdo, em funcdo de
polaridade e ou alterar a solubilidade dos reagentes envolvidos, desta
forma, utilizou-se a mesma mistura de solventes, piridina e THF,
anteriormente empregada, porém, ndo teve nenhuma alteracdo na
reatividade. Além disso, foi adicionado DMSO a mistura de piridina e
THF e a reagdo foi refeita, sendo mantida a 60 °C durante 48 h, com
auséncia de umidade, apesar disso, o produto ndo foi obtido. Também
foi feito uma tentativa com DMSO puro, previamente seco, o qual
solubiliza completamente a hidrazida 41, entretanto, a mudanca para
este solvente ndo proporcionou nenhuma alteracdo na reagdo que
pudesse favorecer a formagédo do produto.

E importante notar que, aparentemente, ndo se trata de um
problema de solubilidade dos reagentes envolvidos, pois foram feitos
diferentes misturas de solventes, sem nenhum sucesso. Para a primeira
situacdo, onde foi feito a reaclo entre as hidrazidas alifaticas 30 e o
cloreto de 4cido 31, em uma mistura de piridina e THF, obteve-se uma
suspencdo de coloracdo amarela, a qual aos poucos se tornou
esbranquicado até formar um precipitado completamente branco. Da
mistura heterogénea tem-se o cloreto de acido amarelo 31, o qual é
completamente insollivel no meio reacional e a hidrazida aliféatica
branca 30 totalmente soldvel.

Considerando-se que nenhuma tentativa com cloreto de acido
alifatico funcionou, optou-se por reagir os acidos carboxilicos 28 com a
hidrazida 41 na presenca de POCI; para a obtencdo do oxadiazol em
apenas uma etapa (Esquema 21), conforme descrito na
literatura.'#412212412> primejramente, a reacéo foi feita em uma mistura
de POCI; em tolueno seco, porém, nenhum produto foi observado.
Posteriormente, testou-se o emprego de POCI; como agente desidratante
e solvente da reacdo, no entanto, ndo ocorreu a formacao do produto.
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Esquema 21. Rota sintética para a obtengdo dos oxadiaz6is 33 em uma Unica
etapa. Para 0s compostos 28 e 33 tem-se a: R'=C,Hs; R*=C,H,; b: R'=C,H;
R?=CgHy3; C: R'=CgHy3; R?=CgHy7. Condicdes da reacdo: i) POCIs, refluxo, 48
h.

Foi também levado em consideracdo a possibilidade dos ésteres
29 serem capazes de reagir com a hidrazida aromatica 41, conforme
apresentado no Esquema 22, mas nenhum produto foi observado.
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H
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Esquema 22. Rota sintética para a obtencdo das hidrazidas 32 via reacdo entre
éster alifatico e hidrazida aromatica. Para 29 e 32 tem-se a; R*=C,Hs; R>=C,Hy;
b: R'=C,Hy; R*=CgH,3; ¢: R'=CgHy3; R>=CgH,5. Condicdes da reacéo: i) DMSO,
60 °C, 24 h.
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A partir dos resultados obtidos e das diferentes rotas empregadas
para a obtencdo dos oxadiazdis 33 é possivel notar que, aparentemente,
a melhor alternativa para a sintese dos compostos-alvo, de maneira pura,
é repetir a primeira rota sintética empregada (Esquema 16) e macerar
exaustivamente as hidrazidas 32 em diferentes solventes a quente, ja que
estas sdo apenas pouco sollveis em DMSO. Tal purificacdo pode
eliminar impurezas anteriores a reacdo de ciclizacdo e, desta forma,
resultar no produto tdo desejado.

Apesar da obtencdo de oxadiazdis com presenca de impurezas, é
possivel fazer algumas comparacdes simples com os tetraésteres
descritos na literatura,®® no que diz respeito ao comportamento
mesomérfico. A troca do grupo polar éster pelo heterociclo 1,3,4-
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oxadiazol resultou em uma grande variacdo no momento dipolar da
molécula, causando uma forte interacdo intermolecular, o que,
consequentemente, elevou a temperatura do ponto de clareamento dos
compostos investigados. Este efeito é facilmente observado quando
comparamos o tetraéster 48 (R = rac-2-etilhexil) com os oxadiazéis 33,
sendo o primeiro cristal liquido a temperatura ambiente, apresentando o
ponto de clareamento em 94 °C.%* O composto 33a, com cadeia alquilica
ramificada contendo sete carbonos (R = etil, R? = n-butil), apresenta o
ponto de clareamento acima de 300 °C, enguanto o composto 33b, com
o substituinte alquilico possuindo onze carbonos (R = n-butil, R* = n-
hexil), exibe a transi¢cdo para o liquido isotrdpico por volta de 200 °C e
somente o composto 33c, com o substituinte alquilico de quinze
carbonos (R® = n-hexil, R? = n-octil), apresenta temperatura similar ao
tetraéster em questdo (48), pois o ponto de clareamento é em torno de
100 °C.

5.3 CONCLUSAO

A funcionalizac¢do do pireno com quatro grupos 1,3,4-oxadiazol,
resultou em um meségeno com forte momento dipolar e um
mesomorfismo colunar hexagonal enantiotrépico com elevada tendéncia
ao alinhamento homeotrépico. Além disso, os oxadiazdis 33 exibem
intensa luminescéncia azul, indicando serem bons candidatos para a
aplicacdo em OLEDs, desta forma, a sintese e purificacdo adequada
destes materiais sdo de grande relevancia.
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CAPITULO VI
6. CONCLUSAO GERAL

No presente trabalho, foram sintetizados vinte e trés compostos
finais inéditos. A confirmacdo da obtengdo dos materiais intermediérios
e finais se deu por meio das técnicas espectrométricas de 1V, RMN de
'H e ¥C e espectrometria de massas. As propriedades térmicas e
mesomoficas foram avaliadas por: POM, DSC, TGA e XRD. O caréater
doador/aceitador das diimidas derivadas do perileno foi investigado por
CV e DPV.

Na primeira parte desta tese (Capitulo Il), dez moléculas
curvadas inéditas contendo duas unidades do heterociclo 1,3,4-oxadiazol
foram sintetizadas. Foi feito um estudo sistematico com relagcdo a
influéncia da estrutura molecular nas propriedades mesomorficas
exibidas por estes materiais. Tais moléculas curvadas apresentam-se
como um interessante ndcleo mesogénico para induzir mesofases
colunares através da formacdo de discos supramoleculares. Além disso,
a maioria destes materiais podem ser importantes precursores para a
formacdo de cristais liquidos discéticos de maior complexidade.

Na segunda parte desta tese (Capitulo 1V), dez compostos
discéticos inéditos, derivado do perileno, foram preparados. Por meio
dos resultados obtidos, foi possivel observar que o perileno contendo
dois grupos imida é capaz de estabilizar uma mesofase colunar
hexagonal enatiotropica a temperatura ambiente, por outro lado, o grupo
éster desestabiliza fortemente a mesofase, resultando em uma mesofase
colunar monotrépica. As enegias do HOMO e LUMO das diimidas
investigadas sdo consideravelmente maiores que os ja bem estabelecidos
PTCDIs. Este resultado mostra que as diimidas sdo candidatas para a
aplicacdo em células solares.

Na terceira parte desta tese (Capitulo V), é descrito a sintese de
trés compostos discéticos derivados do pireno mostrando um estudo
comparativo entre os grupos polares éster e o heterociclo 1,3,4-
oxadiazol. De acordo com o comportamento mesomorfico exibido pelos
compostos-alvo, verificou-se que o heterociclo 1,3,4-oxadiazol ¢ um
excelente grupo polar para induzir o empacotamento colunar hexagonal
e, além disso, resultar em materiais com forte luminescéncia e
promissores para o emprego em OLEDs.
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CAPITULO VII

7. SECAO EXPERIMENTAL

7.1 TECNICAS E EQUIPAMENTOS UTILIZADOS
7.1.1 Materiais

Os reagentes foram obtidos de fontes comerciais e usados sem
purificacdes prévias. Solventes organicos foram de grade comercial sem
prévia purificacdo, exceto nos casos em que foi necessario o emprego de
solvente seco, por exemplo, a piridina que foi seca por destilacdo sob
KOH e 0 DMSO que foi seco com sulfato de magnésio anidro e mantido
em peneira molecular 3 A. Em geral, os compostos foram purificados
por recristalizagdo em solventes de grau comercial P.A. e/ou por coluna
cromatogréfica utilizando ar comprimido com silica gel 60 para
cromatografia flash (tamanho do poro 60; tamanho da particula 35-75
mm) ou ainda silica gel 70-230 mesh (Vetec ou Macherey-Nagel) sem o
uso do ar comprimido.

7.1.2  Espectroscopia de Infravermelho

Os espectros de infravermelho (V) foram obtidos em um
aparelho Perkin-Elmer, modelo 283 e, em um espectrometro Brucker,
modelo Alpha Transmittance FT-IR com médulo universal de amostras,
em pastilhas de KBr.

7.1.3 Andlises Térmicas

As temperaturas de transicdo e as texturas mesomorficas foram
analisadas em um microscépio de luz polarizada Olympus BH-2 ou em
um BX50, equipado com uma placa de aquecimento Mettler Toledo FP
82 HT Hot Stage. Enquanto que, as analises de DSC foram realizadas
em um equipamento Perkin-Elmer DSC7 ou em um DSC-Q 2000. A
analise de TGA, por sua vez, foi realizada por meio de um analisador
Shimadzu com o0 médulo TGA-50.
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7.1.4  Analises de Espectrometria de Massas

Os espectros de massa foram obtidos em um espectrémetro de
massa QStar Elite ou em um equipamento MicrOTOF QIl Bruker, com
a fonte de ionizacdo APPI (Atmospheric Pressure Photoionization).

7.1.5 Analises de Difragdo de Raios X
7.1.6  Estudos de raios X feitos na mesofase

Os difratogramas das moléculas curvadas, derivadas do 1,3,4-
oxadiazol, foram coletados em um difratometro X’PERT-PRO
(Panalytical), equipado com detector X’Celerator e utilizando radiagdo
Cu Ka (L= 1,5418 A) com poténcia aplicada de 1,2 KVA. As varreduras
foram feitas de modo continuo a partir de 2° até 30° (angulo 260). A
amostra de CL foi colocada sobre uma lamina de vidro e aquecida até a
fase isotropica e entdo, resfriada até a temperatura ambiente resultando
em um filme. O qual foi colocado no difratdmetro sobre uma placa com
temperatura controlada (TCU2000 — Anton Paar). As medidas foram
obtidas durante o resfriamento dos materiais em suas respectivas
mesofases. Os difratogramas, referentes aos compostos derivados do
perileno, foram obtidos em um equipamento Rigaku Nanoviewer (XRF
gerador microfonte, MicroMax 007HF), com um &nodo rotativo de
1200-W acoplado a um espelho confocal Max-Flux® Osmic (Applied
Rigaku Technologies, Austin, USA) e um detector de imagem MAR345
(MARResearch, Norderstedt, Germany). As amostras foram depositadas
em um capilar de vidro e foram expostas ao feixe de raios X, em um
forno com elevada temperatura; o detector foi posicionado a uma
distancia de 309 mm fornecendo acesso a angulos 26 em uma faixa de
0,5-29°.

7.1.7 Estudos feitos na fase cristal

Os dados cristalogréficos do monocristal do éster perilenileno-
diglioxilico 16 obtido por recristalizacdo em acetato de etila, encontra-se
depositado em Cambridge Crystallographic Data Centre. CCDC
1032901 e podem ser obtidos via www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.
O monocristal do composto NO2-2C6 foi obtido a partir de lenta
recristalizacdo em THF e a analise cristalografica foi obtida em um
difratdbmetro CAD-4 Enraf-Nonius equipado com grafite monocromador
centrado no caminho da radiagdo Mok, (A = 0,71073 A).
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7.1.8  Ressonancia Magnética Nuclear

Os espectros de RMN de 'H e *C foram obtidos em um
espectrometro JEOL ECS-40 ou em um Varian Mercury Plus 400 MHz
ou, ainda, em um Bruker AC-200F operando em 200 MHz. Os
deslocamentos quimicos, apresentados em parte por milhdo (ppm), sdo
relativos ao tetrametilsilano (TMS).

7.1.9 Medidas de UV

Os espectros de absorg¢do na regido do UV/Vis foram obtidos com
um espectrémetro Unicam UV 4.

7.1.10 Caracterizacdo Eletroquimica

As analises de CV e DPV foram realizadas em uma cela com trés
eletrodos utilizando um potenciostato Autolab PGStat20, monitorado
por um software GPES (General Purpose Electrochemical System,
Version 4.4, EcoChemie B.V., Utrecht, The Netherlands), um contra
eletrodo de fio de platina, um eletrodo de trabalho de disco de platina
1.6 mm e um eletrodo de referéncia ndo aquoso, composto por um fio de
prata em uma solucdo de 0,01 mol L™* de AgNO; e 0,1 mol L™ de
perclorato de tetra-n-butilaménio em acetonitrila. Os analitos foram
dissolvidos em CH,Cl, complementados com 0,1 mol LT de
hexafluorofosfato de tetra-n-butilaménio e desoxigenados através da
purga de argbnio antes de cada analise.

7.2 SINTESE

4-(hexiloxi)benzonitrila (3)

Uma mistura de 4-hidroxibenzonitrila (7,00 g, 119,1 g mol®, 58,8
mmol), 1-bromohexano (11,65 g, 165,1 g mol™, 70,6 mmol) e K,COs
(20,32 g, 138,2 g mol™, 147,0 mmol) em 250 mL de butanona foi
refluxada e agitada por 24 h. Entdo, a suspencdo foi filtrada e lavada
com butanona quente e o solvente foi evaporado. O produto bruto foi
purificado por cristalizacdo em metanol gelado. Rendimento: 8,70 g
(203,3 g mol™, 42,8 mmol, 73 %) de um sélido branco. IV (pastilha de
KBr): vmax = 2933, 2827, 2225, 1608, 1510, 1469, 1303, 1259, 1172, 835
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cm™. RMN de 'H (CDCls, 400 MHz): 6 = 7,55 (d, J = 9 Hz, 2H), 6,92
(d, J =9 Hz, 2H), 3,98 (t, J = 7 Hz, 2H), 1,78 (quint, J = 7 Hz, 2H), 1,45
(quint, J = 7 Hz, 2H), 1,38-1,27 (m, 4H), 0,90 (t, J = 7 Hz, 3H) ppm.
RMN de *3C (CDCl3, 100 MHz): 6 = 162,5; 133,2; 119,3; 115,2; 103,6;
68,4; 31,5; 29,0; 25,6; 22,6; 14,0 ppm. p.f.: 26-28 °C, (lit., 32 °C).""”

3,4-(dihexiloxi)benzonitrila (4)
CeH130

CBH1304©70N

Uma mistura de 3,4-dihidroxibenzonitrila (6,00 g, 135,1 g mol™, 44,4
mmol), 1-bromohexano (17,60 g, 165,1 ¢ mol?, 106,6 mmol), K,CO3
(30,68 g, 138,2 g mol™, 222,0 mmol) e brometo de tetra-n-butilaménio
(0,71 g, 322,4 g mol™, 2,2 mmol) em 200 mL de butanona foi agitada
sob refluxo por 24 h. Em seguida, a suspencéo foi filtrada e lavada com
butanona quente. O solvente foi evaporado e o sélido resultante
recristalizado em acetona. Rendimento: 12,40 g (303,4 g mol™, 40,8
mmol, 92 %) de um sélido branco. IV (pastilha de KBr): viax: 2934,
2859, 2221, 1597, 1518, 1469, 1421, 1279, 1244, 1138, 811 cm™. RMN
de 'H (CDCls, 400 MHz): 6 = 7,22 (dd, J = 8 Hz, J = 2 Hz, 1H), 7,07 (d,
J=2Hz, 1H), 6,87 (d, J =8 Hz, 1H), 4,02 (t, J =7 Hz, 2H), 3,98 (t, J =
7 Hz, 2H), 1,83 (quint, J = 7 Hz, 2H), 1,81 (quint, J = 7 Hz, 2H), 1,48
(quint, J = 7 Hz, 2H), 1,46 (quint, J = 7 Hz, 2H), 1,38-1,30 (m, 8H),
0,91 (t, J = 7 Hz, 3H), 0,90 (t, J = 7 Hz, 3H) ppm. RMN de **C (CDCl,,
100 MHz): 6 = 153,1; 149,0; 126,3; 119,4; 116,0; 112,7; 103,5; 69,4;
69,1; 31,5; 28,9; 25,6; 22,6; 14,0 ppm. p.f.: 64 °C.

Procedimento geral para o preparo dos tetrazois (5 e 6)

Uma mistura de 34,5 mmol da nitrila apropriada (3 ou 4), NaN3 (6,73 g,
65,0 g mol™, 103,5 mmol), NH,CI (5,54 g, 53,5 g mol™, 103,5 mmol)
em 100 mL de DMF, foi refluxada sob forte agitacdo por 24 h. A
suspensao foi resfriada a temperatura ambiente, vertida em 400 mL de
agua/gelo e o pH da mistura foi ajustado para 2 com solucdo aquosa de
HCI (10 %), em seguida o precipitado foi filtrado, lavado com agua
abundante e purificado.
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5-(4-hexiloxifenil)tetrazol (5)

N
NH
C6H130_®_</ \
n=N

O produto foi recristalizado em acetonitrila. Rendimento: 7,70 g (246,3
g mol™, 31,3 mmol, 91 %) de cristais brancos. 1V (pastilha de KBr): vimax
= 2924, 2855, 2749, 2648, 1612, 1506, 1468, 1258, 1185, 1057, 1032,
842 cm™. RMN de *H (Acetona [D6], 400 MHz): § = 8,04 (d, J = 9 Hz,
2H), 7,13 (d, J = 9 Hz, 2H), 4,10 (t, J = 7 Hz, 2H), 1,80 (quint, J = 7 Hz,
2H), 1,49 (quint, J = 7 Hz, 2H), 1,41-1,30 (m, 4H), 0,90 (t, J = 7 Hz,
3H) ppm. RMN de **C (Piridina [D5], 100 MHz): ¢ = 162,2; 157,7;
129,8; 118,6; 116,2; 68,9; 32,2; 29,8; 26,4; 23,3; 14,7 ppm. p.f.: 173-
175 °C.

5-(3,4-dihexiloxifenil)tetrazol (6)

CgH130
N.
CoHizO (A
O composto foi recristalizado em acetona. Rendimento: 10,80 g (346,5 g
mol™, 31,2 mmol, 90 %) de um sélido branco. IV (pastilha de KBr): viax
= 2056, 2924, 2858, 2750, 2488, 1608, 1511, 1465, 1272, 1237 cm™.
RMN de 'H (Piridina [D5], 400 MHz): ¢ = 8,58 (s, 1H), 8,00 (dd, J = 8
Hz,J=2Hz, 1H), 7,97 (d, J = 2 Hz, 1H) 7,20 (d, J = 8 Hz, 1H), 4,04 (t,
J =7 Hz, 2H), 3,95 (t, J = 7 Hz, 2H), 1,77 (quint, J = 7 Hz, 2H), 1,76
(quint, J =7 Hz, 2H), 1,43 (quint, J = 7 Hz, 2H), 1,40 (quint, J = 7 Hz,
2H), 1,31-1,15 gm, 8H), 0,85 (t, J = 7 Hz, 3H), 0,85 (t, J = 7 Hz, 3H)
ppm. RMN de **C (Piridina [D5], 100 MHz): 6 = 157,9; 152,4; 121,2;
118,8; 114,4; 113,0; 69,6; 32,1; 30,0; 26,4; 23,3; 14,6 ppm. p.f.: 171-
172 °C.

acido 5-iodoisoftalico (9)

0 (0)

OH OH

O é4cido 5-aminoisoftalico (10,00 g, 181,1 g mol™, 55,2 mmol) foi
refluxado em metanol (300 mL) e &cido sulfurico (4,00 mL) por 24 h.
Ap0s este periodo, o solvente foi evaporado e o produto bruto dissolvido
em cloroférmio e lavado com uma solugdo aquosa de NaOH 5 % (3 x
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100 mL) e também com &gua destilada (1 x 100 mL). A fase organica
foi seca com Na,SOy, 0 solvente evaporado e o produto recristalizado
em uma mistura de MeOH:H,0. Rendimento: 10,28 g (209,2 g mol™,
49,1 mmol, 80 %) de cristais, em forma de agulhas, na cor bege. p.f.
178-180 °C.

Uma solugédo de NaNO, (3,46g, 69,0 g mol™, 50,2 mmol) em 10 mL de
agua foi gotejada para uma suspensao do 5-aminoisoftalato de dimetila
(10,0 g, 209,2 g mol™, 47,8 mmol) em &cido cloridrico 10 % (170 mL) a
0 °C. A mistura foi mantida por 1 h sob agitagédo a 0 °C, em seguida, 80
mL de uma solugdo aquosa de Kl (31,54 g, 166,0 g mol™, 0,19 mol)
foram lentamente gotejados, entdo a mistura reacional foi mantida, sob
forte agitagdo, a temperatura ambiente por mais 12 h. O precipitado
obtido foi filtrado, lavado com agua abundante e recristalizado em
metanol, resultando em um solido branco. Rendimento: 13,60 g (320,19
mol™, 42,5 mmol, 89 %). p.f. 102-103 °C (lit., 103-105 °C).""® RMN de
'H (DMSO[D6], 200 MHz): & = 8,68-8,61 (m, 3H), 3,93 (s, 6H) ppm.

O 5-iodoisoftalato de dimetila (13,00 g, 320,1g mol?, 40,6 mmol) foi
refluxado em metanol e NaOH durante 2 h, entdo o pH foi ajustado para
3 e o precipitado foi filtrado, lavado com agua destilada e seco a vacuo.
Rendimento: 11,26 g (292,0 g mol™, 38,6 mmol, 95 %) de um sélido
branco. p.f. 286-287 °C (lit., 285-287 °C).}”® RMN de 'H (DMSO[D#],
200 MHz): 6 = 8,4 (m, 3H) ppm.

acido 5-acetoxiisoftalico (10)
OAc

0 (0]

OH OH
O 4cido 5-hidroxiisoftalico (7 g, 182,1 g mol™, 38,4 mmol) foi
dissolvido em 26 mL de uma mistura de piridina e anidrido acético (1:1)
e agitado a temperatura ambiente por 1 h. Entdo, a solucdo foi vertida
em 300 mL de uma solucdo de HCI 10 %, o composto extraido com
acetato de etila (3 x 100 mL) e a fase orgénica foi seca com sulfato de
sddio e o solvente evaporado. O produto bruto foi recristalizado em
4gua. Rendimento: 6,81 g (224,2 g mol™, 30,4 mmol, 79 %) de um
sélido branco. p.f. 238-240 °C.*®
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Procedimento geral para o preparo dos 1,3,4-oxadiaz0is

Uma mistura de 0,50 g do &cido carboxilico 7-10, SOCI, (3 mL) e 1 gota
de DMF foi refluxada na auséncia de umidade por 6 h. O excesso de
SOCI; foi destilado e 2,4 equivalentes molar do tetrazol apropriado (5,6)
juntamente com 7 mL de piridina seca foram adicionados e a mistura
reacional foi refluxada por mais 24 h. Apos este periodo, a solugdo foi
resfriada a temperatura ambiente e vertida em 150 mL de agua/gelo, o
precipitado formado foi filtrado, lavado com &gua abundante e
purificado. Para os compostos OAc-2C6 e OAc-4C6, a saponificacdo
foi feita in situ com 4 equivalentes de NaOH e 5 mL de dgua. A mistura
foi mantida sob refluxo por 2 h, em seguida, o pH foi ajustado para 5,
através de uma solugdo aquosa de HCI (10 %). O produto reacional foi
tratado semelhantemente ao ja descrito para os demais oxadiazdis.

1,3-bis[5-(4-hexiloxifenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il]benzeno H-2C6

CgHy30 OCgH3
O produto bruto foi purificado por maceracdo em acetonitrila quente e
por cromatografia em coluna com silica gel e uma mistura de
cloroférmio e acetato de etila (98:2). Rendimento: 1,45g (566,7 g mol™,
2,6 mmol, 85 %) de um sélido branco. IV (pastilha de KBr): vmax =
2947, 2852, 1614, 1497, 1464, 1302, 1258, 1170, 1029, 836, cm™. RMN
de 'H (CDCls, 400 MHz): 6 = 8,83 (s, 1H), 8,31 (d, J = 8 Hz, 2H), 8,11
(d, J =8,0 Hz, 4H), 7,71 (t, J = 8 Hz, 1H), 7,05 (d, J = 8 Hz, 4H), 4,05
(t, J =7 Hz, 4H), 1,83 (quint, J = 7 Hz, 4H), 1,50 (quint, J = 7 Hz, 4H),
1,41-1,31 (m, 8H), 0,93 (t, J = 7 Hz, 6H) ppm. RMN de **C (CDCl5, 100
MHz): 6 = 165,0; 163,1; 162,2; 129,9; 129,5; 128,9; 125,1; 124,8;
115,7; 115,0; 68,3; 31,6; 29,1; 25,7; 22,6; 14,0 ppm. Q-TOF: m/z
calculado para CzsHzgN4O4 [M+H]": 567,2966; obtido: 567,2960. p.f.:
160-162 °C.
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1,3-bis[5-(3,4-dihexiloxifenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il]benzeno H-4C6

N N,
~ N
\0 0/

CgH, 30 OCgH43

CgHy30 OCgH,3
O precipitado resultante foi purificado por maceragdo em propanona
guente, seguido de cromatografia em coluna com silica gel e
cloroférmio. Rendimento: 1,61g (767,0 g mol™, 2,1 mmol, 70 %) de um
s6lido branco. IV (pastilha de KBr): vmax = 2926, 2857, 1604, 1496,
1461, 1273, 1217, 1138 cm™. RMN de *H (CDCls, 400 MHz): § = 8,85
(t, J =2 Hz, 1H), 8,31 (dd, J = 8 Hz, J = 2 Hz, 2H), 7,71 (t, J = 8 Hz,
1H), 7,70 (dd, J = 8 Hz, J = 2 Hz, 2H) 7,68 (d, J = 2 Hz, 2H), 6,99 (d, J
=8 Hz, 2H), 4,13 (t, J = 7 Hz, 4H), 4,09 (t, J = 7 Hz, 4H), 1,89 (quint, J
=7 Hz, 4H), 1,88 (quint, J = 7 Hz, 4H), 1,53 (quint, J = 7 Hz, 4H), 1,51
(quint, J = 7 Hz, 4H), 1,44-1,30 (m, 16H), 0,92 (t, J = 7 Hz, 12H) ppm.
RMN de °C (CDCl3, 100 MHz): ¢ = 165,2; 163,2; 152,4; 149,3; 129,9;
129,5; 125,1; 124,8; 120,6; 115,9; 112,8; 111,6; 69,5; 69,1; 31,6; 31,5;
29,1; 29,0; 25,7; 25,6; 22,6; 14,02; 14,00 ppm. Q-TOF: m/z calculado
para CysHgsN4Og [M+H]": 767,4742; obtido: 767,4735. p.f.: 132-134 °C.

3,5-bis[5-(4-hexiloxifenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il]liodobenzeno 1-2C6
I

.Nj/©\(N.
N~ ~ N
5\ 0 0 /§

CeH130 OCgHy3
O solido obtido foi purificado por maceracdo em acetonitrila quente,
seguido de cromatografia em coluna com alumina neutra e cloroférmio.
Rendimento: 0,629 (692,6 g mol™, 0,89 mmol, 52 %) de um sélido
branco. 1V (pastilha de KBr): vmx = 2925, 2862, 1614, 1499, 1470,
1303, 1257, 1174, 833, 736 cm™. RMN de *H (CDCls, 400 MHz): & =
8,76 (t, J =1 Hz, 1H), 8,60 (d, J = 1 Hz, 2H), 8,10 (d, J = 9 Hz, 4H),
7,04 (d, J=9 Hz, 4H), 4,05 (t, J = 7 Hz, 4H), 1,83 (quint, J = 7 Hz, 4H),
1,60-1,28 (m, 12H), 0,93 (t, J = 7 Hz, 6H) ppm. RMN de **C (CDCls,
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100 MHz): 6 = 165,3; 162,3; 161,7; 137,7; 128,9; 126,6; 123,7; 115,5;
115,0; 94,7; 68,3; 31,5; 29,1; 25,6; 22,6; 14,0 ppm. Q-TOF: m/z
calculado para CssHsgIN4O, [M+H]": 693,1932; obtido: 693,1925. p.f.:
153-155 °C.

3,5-bis[5-(3,4-dihexiloxifenil)-1,3,4-oxadiazol-2-ilJiodobenzeno 1-4C6

N ~ ~ N

\_0O 0

CeHy30 OCgHq3

CgH430 OCgH,3
O composto foi purificado por maceragdo em propanona quente, seguido
por cromatografia em coluna com alumina neutra e cloroférmio.
Rendimento: 0,65g (892,9 g mol™, 0,73 mmol, 42 %) de um sdlido
amarelo claro. IV (pastilha de KBr): vmax = 2929, 2855, 1604, 1498,
1467, 1268, 1306, 1222, 1135, 735 cm™. RMN de 'H (CDCl;, 400
MHz): 6 = 8,80 (t, J = 1 Hz, 1H), 8,60 (d, J = 1 Hz, 2H), 7,70 (dd, J =9
Hz, J = 2Hz, 2H), 7,65 (d, J = 2 Hz, 2H), 7,98 (d, J = 9 Hz, 2H), 4,12 (t,
J =7 Hz, 4H), 4,08 (t, J = 7 Hz, 4H), 1,89 (quint, J = 7 Hz, 4H), 1,87
(quint, J =7 Hz, 4H), 1,53 (quint, J = 7 Hz, 4H), 1,51 (quint, J = 7 Hz,
4H), 1,45-1,29 (m, 16H), 0,92(t, J = 7 Hz, 12H) ppm. RMN de ®*C
(CDCls3, 100 MHz): ¢ = 165,4; 161,8; 152,6; 149,3; 137,7; 126,6; 123,8;
120,7; 115,5; 112,7, 111,5; 94,6; 69,4; 69,1, 31,6; 31,5; 29,12; 29,01,
26,7; 25,6; 22,6; 14,02; 14,00 ppm. Q-TOF: m/z calculado para
CaHe2IN4Og [M+H]": 893,3709; obtido: 893,3702. p.f.: 134-136 °C.
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3,5-bis[5-(4-hexiloxifenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il]nitrobenzeno NO2-2C6
NO,

.N7/©\(N.
N ~ N
é\ 0 0 /E

CeH130 OCgH43

O produto bruto foi purificado por cromatografia em coluna com silica
gel e diclorometano. Rendimento: 1,07 g (611,7 g mol™, 1,75 mmol, 74
%) de cristais amarelo claro. 1V (pastilha de KBr): vmax = 2952, 2867,
1611, 1533, 1495, 1467, 1360, 1306, 1259, 1173, 840, cm™. RMN de *H
(CDClg, 400 MHz): 6 = 9,15 (s, 1H), 9,06 (s, 2H), 8,12 (d, J = 9 Hz,
4H), 7,06 (d, J = 9 Hz, 4H), 4,06 (t, J = 7 Hz, 4H), 1,84 (quint, J = 7 Hz,
4H), 1,50 (quint, J = 7 Hz, 4H), 1,44-1,28 (m, 8H), 0,93 (t, J = 7 Hz,
6H) ppm. RMN de **C (CDCls, 100 MHz): ¢ = 165,8; 162,6; 161,4;
149,2; 129,5; 129,1; 127,0; 123,4; 115,2; 68,4; 31,5; 29,1; 25,7; 22,6;
14,0 ppm. Q-TOF: m/z calculado para C3;HzsNsOg [M+H]": 612,2817;
obtido: 612,2822. p.f.: 156-157 °C. Mesofase nematica monotropica no
resfriamento abaixo de 110 °C.

3,5-bis[5-(3,4-dihexiloxifenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il]nitrobenzeno NO2-
4C6

NO,

CGH130 0C6H13

CgH30 OCgHy3
O precipitado obtido foi purificado por cromatografia em coluna com
silica gel e diclorometano. Rendimento: 1,00 g (812,0 g mol™, 1,23
mmol, 52 %) de um sélido amarelo claro. IV (pastilha de KBr): vmax =
2929, 2859, 1605, 1533, 1511, 1466, 1348, 1274, 1219, 1131, 726 cm™,
RMN de 'H (CDCls, 400 MHz): d = 9,17 (s, 1H), 9,06 (s, 2H), 7,73 (d, J
=9 Hz, 2H), 7,66 (s, 2H), 7,00 (d, J = 9 Hz, 2H), 4,13 (t, J = 7 Hz, 4H),
4,09 (t, J =7 Hz, 4H), 1,89 (quint, J = 7 Hz, 4H), 1,87 (quint, J = 7 Hz,
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4H), 1,53 (quint, J = 7 Hz, 4H), 1,52 (quint, J = 7 Hz, 4H), 1,46-1,29
(m, 16H), 0,93 (t, J = 7 Hz, 12H) ppm. RMN de **C (CDCl3, 100 MHz):
0 =165,8; 161,5; 152,8; 149,4; 149,1; 129,5; 126,9; 123,4; 120,9; 115,2;
112,7; 111,5; 69,5; 69,1; 31,6; 31,5; 29,1; 29,0; 25,7; 25,6; 22,6; 14,03;
14,01 ppm. Q-TOF: m/z calculado para CusHg:NsOg [M+H]": 812,4593;
obtido: 812,4581. p.f.: 149-151 °C.

3,5-bis[5-(4-hexiloxifenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il]anilina NH2-2C6
NH,

.N\(©\(N.
N~ ~ N
5\ 0 0 /§

CgH130 OCgHy3

Uma mistura do nitro NO2-2C6 (0,50 g, 611,7 g mol™, 0,82 mmol),
SnCl,.2H,0 (0,92 g, 225,6 g mol™, 4,09 mmol) em 50 mL de butanona e
25 mL de etanol, foi refluxada por 4 h. A suspen¢do foi resfriada a
temperatura ambiente, vertida em 100 mL de &gua/gelo, basificada, com
uma solucdo de NaOH 10 %, até pH 8 e mantida sob forte agitacdo por 2
h. Em seguida, a fase organica foi extraida com CH,Cl, (3 x 50 mL),
lavada com NaOH 5 % (2 x 50 mL) e agua (3 x 50 mL) e seca com
Na,SO, anidro e o solvente evaporado. O produto resultante foi
purificado por cromatografia em coluna com silica gel e uma mistura de
cloroférmio e acetato de etila (50:50). Rendimento: 0,36 g (581,7 g mol’
10,62 mmol, 76 %) de um sélido amarelo pélido. IV (pastilha de KBr):
vmax = 3466, 3335, 2932, 2859, 1612, 1546, 1497, 1467, 1253, 1175, 836
cm™. RMN de *H (CDCls, 200 MHz): ¢ = 8,15 (s, 1H), 8,08 (d, J = 9
Hz, 4H), 7,60 (s, 2H), 7,03 (d, J = 9 Hz, 4H), 4,19 (br, 2H), 4,04 (t, J=7
Hz, 4H), 1,83 (quint, J = 7 Hz, 4H), 1,58-1,22 (m, 12H), 0,93 (t, J =7
Hz, 6H) ppm. RMN de *C (CDCls, 50 MHz): § = 164,9; 163,5; 162,1;
147,7; 128,8; 125,9; 115,9; 115,3; 115,0; 114,7; 68,3; 31,6; 29,1; 25,7;
22,6; 14,1. Q-TOF: m/z calculado para CasHsoNsO, [M+H]": 582,3075;
obtido: 582,3083. p.f.: 174-176 °C.
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3,5-bis(5-(3,4-dihexiloxifenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il)anilina NH2-4C6
NH,

CgH,430 OCgH13

CeH130 OCgHy3

O nitro NO2-4C6 (0,50 g, 812,0 g mol™, 0,62 mmol) e o SnCl,.2H,0
(0,69 g, 225,6 g mol™, 3,08 mmol) foram refluxados em uma mistura de
50 mL de acetato de etila e 10 mL de etanol por 4 h. A mistura reacional
foi resfriada a temperatura ambiente, vertida em 100 mL de agua/gelo,
basificada até pH 8, com uma solu¢do de NaOH 10 %, e mantida sob
forte agitacdo por 2 h. Em seguida, a fase orgénica foi extraida com
CH,CI; (3 x 50 mL), lavada com uma solu¢do de NaOH 5 % (2 x 50
mL) e 4gua (3 x 50 mL) e seca com Na,SO, anidro e o solvente
evaporado. O produto bruto foi purificado por cromatografia em coluna
com silica gel e uma mistura de cloroférmio e acetato de etila (75:15).
Rendimento: 0,33 g (782,0 g mol™, 0,42 mmol, 68 %) de um solido
amarelo. 1V (pastilha de KBr): vmax = 3437, 3354, 2931, 2859, 1608,
1500, 1467, 1269, 1216, 735 cm™. RMN de *H (CDCls, 200 MHz): 6 =
8,17 (s, 1H), 7,68 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,66 (s, 2H), 7,59 (s, 2H), 6,97 (d, J
=8 Hz, 2H), 4,20 (s, 2H), 4,12 (t, J = 7 Hz, 4H), 4,08 (t, J = 7 Hz, 4H),
1,98-1,71 (m, 8H), 1,64-1,18 (m, 24), 0,92 (br, 12H) ppm. RMN de **C
(CDCl3, 50 MHz): ¢ = 165,0; 163,6; 152,4; 149,4; 147,7; 125,9; 120,6;
116,0; 115,4; 114,8; 112,9; 111,7; 69,5; 69,1; 31,6; 29,2; 29,1; 25,7;
22,6; 14,0 ppm. Q-TOF: m/z calculado para CuHesNsOg [M+H]™:
782,4851; obtido:782,4840. p.f.. 155-157 °C. Mesofase colunar
monotrépica no resfriamento abaixo de 246 °C.
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3,5-bis(5-(4-hexiloxifenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il)fenol OH-2C6
OH

.NY©\(N.
N~ ~ N
%\ 0 0 /§

CeH130 OCgHq3

O produto bruto foi macerado com acetronitrila quente, filtrado a quente
e purificado por cromatografia em coluna com silica gel e uma mistura
de cloroférmio e acetato de etila (80:20), seguido de recristalizacdo em
BuOH. Rendimento: 1,00 g (582,7 g mol™, 1,72 mmol, 77 %) de um
solido branco. IV (pastilha de KBr,): vinax = 3423, 2940, 2859, 1612,
1498, 1259, 1177, 832 cm™. RMN de 'H (DMSO [Dg]/CDCls, 200
MHz): 6 = 10,39 (s, 1H), 8,12 (s, 1H), 8,02 (d, J = 9 Hz, 4H), 7,65 (s,
2H), 7,07 (d, J = 9 Hz, 4H), 4,02 (t, J = 7 Hz, 4H), 1,75 (quint, J = 7 Hz,
4H), 1,54-1,20 (m, 12H), 0,88 (t, J = 6,6 Hz, 6H) ppm. RMN de *C
(DMSO [Dg]/CDCl3, 50 MHz): ¢ = 164,1; 162,6; 161,5; 158,5; 128,4;
125,6; 116,0; 115,2; 114,9; 67,7; 30,9; 28,4; 25,0; 21,9; 13,7 ppm. Q-
TOF: m/z calculado para CayHsgN4Os [M+H]": 583,2915; obtido:
583,2909. Mesofase enantiotropica entre 0 ponto de fusdo a 209 °C e 0
ponto de clareamento a 229 °C.

3,5-bis(5-(3,4-dihexiloxifenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il)fenol OH-4C6
OH

CeH130 OCgH13

CgH430 OCgH,3
O sélido resultante foi macerado em acetona quente, filtrado a quente,
recristalizado em metilisobutilcetona e purificado por cromatografia em
coluna a quente com silica gel e uma mistura de cloroférmio e acetato
de etila (85:15), seguido por dupla recristalizagio em tolueno.
Rendimento: 0,27 g (783,0 g mol™, 0,34 mmol, 20 %) de um sélido
branco. IV (pastilha de KBr): vmax = 3429, 2930, 2859, 1608, 1500,
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1467, 1271 cm™. RMN de *H (CDCls, 200 MHz): 6 = 9,29 (s, 1H), 8,28
(s, 1H), 8,24 (s, 2H), 7,64 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,59 (s, 2H), 6,93 (d, J =8
Hz, 2H), 4,11 (t, J = 6 Hz, 4H), 4,04 (t, J = 6 Hz, 4H), 1,98-1,69 (m,
8H), 1,64-1,27 (m, 24H), 0,93 (t, J = 6 Hz,12H) ppm. RMN de *C
(CDClg, 50 MHz): 6 = 165,0; 163,0; 158,1; 152,6; 149,3; 125,7; 120,6;
117,7;115,4; 112,7; 111,4; 69,4, 69,1; 31,7; 29,2; 29,1; 25,8; 25,7; 22,6;
14,0 ppm. Q-TOF: m/z = calculado para, CuHesN4O; [M+H]™:
783,4691; obtido: 783,4694. Mesofase colunar enantiotrépica entre o
ponto de fusdo a 183 °C e o ponto de clareamento a 227 °C.

Acido perilenileno-3,9-diglioxilico (17)

Uma solucéo de bicarbonato de sédio (50,00 g, 106,0 g mol™, 0,47 mol)
em 0,50 L de agua foi adicionada para uma suspensédo, sob refluxo e
agitacdo, do diester 16 (10,00 g, 452,4 g mol?, 22,1 mmol) em etanol
(0,50 L), e a reagdo foi mantida sob refluxo e agitacdo por 16 h. Apds
este periodo, a mistura heterogénea foi resfriada a temperatura ambiente
e cautelosamente acidificada com 100 mL de &cido cloridrico
concentrado. O precipitado foi filtrado e lavado, primeiro com &cido
cloridrico diluido e entdo com &gua. Para remover residuos de agua,
acetona foi adicionada e evaporada (4 x 100 mL). O sélido vermelho
obtido (fracamente soltvel em THF quente) foi usado sem nenhuma
purificacdo. Rendimento: 8,64 g (396,3 g mol™, 21,8 mmol, 98 %);
RMN de 'H (DMSO [Dg], 400 MHz): 5 = 8,94 (d, J = 8 Hz, 2H), 8,39
(d, J = 8 Hz, 2H), 8,27 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,83 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,74 (t,
J = 8 Hz, 2H) ppm (hidrogénio 4cido ndo detectado). RMN de *C
(DMSO [Dg¢], 100 MHz): ¢ = 191,0; 166,8; 135,9; 134,5; 131,3; 129,4;
129,1; 127,5; 126,8; 126,6; 124,0; 120,7 ppm. p.f.: >320 °C.



137

Tetra-n-butil perilenilene-3,9-bis[(2-bromofenil)maleato] (19)

OBu
(0] 0 Br

Os compostos 16 (8,64 g, 396,3 g mol™, 21,8 mmol), 17 (11,70 g, 215,0
g mol™, 54,2 mmol), anidrido acético (17,40 g, 102,1 g mol™, 0,17 mol),
e trietilamina (13,24 g, 101,2 g mol™, 0,13 mol) foram mantidos sob
refluxo e agitacdo em 150 mL de THF seco por 16 h. Entdo, a solugdo
de 1-bromobutano (59,40 g, 137,0 g mol?, 0,43 mol), 1-butanol (48,20
g, 74,1 g mol™, 0,65 mol) e DBU (33,00 g, 152,2 g mol™, 0,22 mol) em
100 mL de THF seco foi adicionada a temperatura ambiente e, em
seguida, a reacdo foi mantida sob refluxo por 2 h. A mistura reacional
foi vertida em 400 mL de diclorometano e foram adicionados 300 mL de
acido cloridrico 10 %. As fases foram separadas, a fase orgéanica foi
lavada com &gua e seca com sulfato de magnésio, o solvente foi
evaporado, 500 mL de metanol foram adicionados, e o precipitado foi
filtrado, secado e purificado por cromatografia em silica gel com
diclorometano e recristalizado em 300 mL de metanol/isopropanol (2:1).
Rendimento: 17,25 g (1014,8 g mol™, 17,0 mmol, 78 %) de cristais cor
de laranja. RMN de H (CDCl3, 400 MHz): o = 8,20-7,87 (br, 4H), 7,96
(d, J = 8 Hz, 2H) 7,60-7,20 (br, 6H), 7,04-6,76 (br, 6H), 4,23 (t, J =7
Hz, 4H), 4,25-4,15 (br, 4H), 1,67-1,53 (m, 8H), 1,30 (sext, J = 7 Hz,
4H), 1,35-1,17 (br, 4H), 0,87 (t, J = 7 Hz, 6H), 0,85-0,75 (br, 6H) ppm;
o forte alargamento do sinal, devido a rotag@es lenta, evidente a partir do
espectro de RMN de 'H, n3o permitiu a obtencdo de um espectro
adequado de RMN de *C. FD-HRMS: m/z calculado para CssHs4Br,Og
[M]": 1012,2185; obtido: 1012,2141. p.f.: 157-162 °C.
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Tetra-n-butil dinafto[1,2-b;1,2-k]perileno-5,6,15,16-tetracarboxilato
(20a) e Tetra-n-butil dinafto[2,1-b;1,2-K]perileno-5,6,11,12-
tetracarboxilato (21)

0. _0OBu

BuO” 0
A mistura de bismaleato 19 (2,03 g, 1014,8 g mol®, 2,0 mmol),
diacetato de paladio (0,09 g, 2245 ¢ mol®, 0,4 mmol),
triciclohexilfosfina (0,25 g, 280,4 g mol™, 0,9 mmol) e carbonato de
potdssio (2,76 g, 1382 g mol®, 20 mmol) em 40 mL de
dimetilacetamida seca foi aquecida até 110 °C e mantida sob arg6nio e
agitacdo por 17 h. Ap6s a mistura reacional atingir a temperatura
ambiente, foi dissolvida em cloroférmio quente e os sais insollveis
foram filtrados e descartados. O cloroférmio foi evaporado e o produto
foi precipitado pela adicdo de metanol e separado por cromatografia em
silica gel com diclorometano (sem etanol, amileno como estabilizante).
Composto 21 eluiu primeiro, seguido pelo 20a. Ambos os produtos
foram purificados separadamente por recristalizagcdo em 1-butanol.
Tetra-n-butil 20a: Rendimento: 0,94 g (853,0 g mol™, 1,10 mmol, 55 %)
de um sélido alaranjado. RMN de *H (CDCls, 400 MHz): 6 = 8,87 (s,
2H), 8,50 (d, J = 8 Hz, 2H), 8,21 (d, J = 7 Hz, 2H), 8,10 (d, J = 8 Hz,
2H), 7,94 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,62 (t, J = 8 Hz, 2H), 7,51 (t, J = 8 Hz,
2H), 7,48 (t, J =8 Hz, 2H), 4,53 (t, J = 7 Hz, 4H), 4,42 (t, J = 7 Hz, 4H),
1,85 (quint, J = 7 Hz, 4H), 1,68 (quint, J = 7 Hz, 4H), 1,53 (sext, J = 7
Hz, 4H), 1,32 (sext, J = 7 Hz, 4H), 1,02 (t, J =7 Hz, 6H), 0,88 (t, J =7
Hz, 6H) ppm. RMN de **C (CDCl3, 100 MHz): 6 = 170,7; 168,7; 131,3;
130,6; 130,4; 130,2; 130,1; 128,3; 127,5; 127,4; 127,3; 127,1; 126,7,
126,3; 125,8; 124,0; 122,9; 122,0; 114,8; 66,3; 66,2; 30,8; 30,4; 19,4,
19,3; 13,9; 13,8 ppm. FD-HRMS: m/z calculado para CsgHs,0g [M]":
852,3662; obtido: 852,3635. p.f.. 249-250 °C. Mesofase colunar
monotrépica no resfriamento abaixo de 238 °C.
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Tetra-n-butil 21: Rendimento: 0,23 g (853,0 g mol™, 0,27 mmol, 13 %)
de um sélido alaranjado. RMN de *H (CDCls, 400 MHz): 6 = 9,16 (s,
1H), 8,80 (d, J = 8 Hz, 1H), 8,73 (d, J = 8 Hz, 1H), 8,73 (s, 1H), 8,71 (d,
J=8Hz, 1H),8,43 (d, J = 8 Hz, 1H), 8,30 (d, J = 8 Hz, 1H), 8,17 (d, J =
8 Hz, 1H), 8,13 (d, J = 8 Hz, 1H), 8,06 (d, J = 8 Hz, 1H), 7,73 (t, J= 8
Hz, 1H), 7,71-7,60 (m, 4H), 7,57 (t, J = 8 Hz, 1H), 4,55 (t, J = 7 Hz,
2H), 4,51 (t, J = 7 Hz, 4H), 4,37 (t, J = 7 Hz, 2H), 1,95-1,75 (m, 6H),
1,64 (quint, J =7 Hz, 2H), 1,58-1,44 (m, 6H), 1,28 (sext, J = 7 Hz, 2H),
1,09-0,93 (m, 9H), 0,86 (t, J = 7 Hz, 3H) ppm. RMN de **C (CDCls, 100
MHz): ¢ = 170,5; 168,5; 168,3; 168,2; 131,4; 131,0; 130,8; 130,6;
130,5; 130,43; 130,40; 130,2; 130,0; 129,5; 129,4; 129,0; 128,6; 128,4;
128,21; 128,16; 127,9; 127,8; 127,64; 127,60; 127,4; 127,2; 126,8;
126,7; 126,6; 126,5; 126,2; 126,0; 124,2; 123,0; 122,42, 122,38; 118,3;
115,2; 66,24, 66,21, 66,16; 66,1; 30,9; 30,82; 30,75; 30,3; 19,45; 19,39;
19,2; 13,9; 13,8 ppm. FD-HRMS: m/z calculado para CsgHs,Og [M]":
852,3662; obtido: 852,3685. p.f.: 168-171 °C.

Procedimento geral para a transesterificacdo do composto 19a em 20b-f

O éster tetra-n-butil 20a (0,25 g, 853,0 g mol™, 0,29 mmol) foi aquecido
até refluxo sob argdnio com hidréxido de potassio (0,33 g, 56,1 g mol™,
5,9 mmol) em etilenoglicol (40 mL) por 16 h. A mistura heterogénea foi
resfriada a temperatura ambiente e vertida em 200 mL de uma solugédo
de &cido cloridrico 10 % e mantida sob agitacdo. O precipitado formado
foi filtrado e lavado com &gua. Para remover residuo de agua, foi
adicionada acetona e evaporada (4 x 50 mL). Entdo, uma solugdo de
DBU (0,36 g, 152,2 g mol™, 2,3 mmol), o &lcool apropriado (6 mmol), e
o0 correspondente brometo de alquila (6 mmol) em 50 mL de THF seco
foi adicionada e a mistura foi agitada sob refluxo e auséncia de umidade
por 16 h. Apos resfriar a temperatura ambiente, a mistura foi vertida em
150 mL de uma solu¢do de acido cloridrico 10 % e o produto foi
extraido com cloroférmio (3 x 100 mL). A solucdo foi seca com sulfato
de sédio anidro, o solvente evaporado e 0 produto precipitado com
metanol. O precipitado foi filtrado e purificado por cromatografia em
silica gel com cloroférmio e, em seguida, recristalizado em 1-butanol.
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tetrakis(2-etilhexil) dinafto[1,2-b;1,2-k]perileno-5,6,15,16-
tetracarboxilato (20 b)

Rendimento: 0,10 g (1077,4 g mol™, 0,09 mmol, 30 %). RMN de H
(CDCls, 400 MHz): & = 8,99 (s, 2H), 8,59 (d, J = 8 Hz, 2H), 8,30 (d, J =
8 Hz, 2H), 8,14 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,99 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,67 (t, J = 8
Hz, 2H), 7,55 (t, J = 8 Hz, 2H), 7,54 (t, J = 8 Hz, 2H), 4,50-4,39 (m,
4H), 4,37-4,25 (m, 4H), 1,80 (sept, J = 6 Hz, 2H), 1,54-1,08 (m, 34H),
0,98 (t, J = 7 Hz, 6H), 0,91 (t, J = 7 Hz, 6H), 0,82 (t, J = 7 Hz, 6H), 0,77
(t, J = 7 Hz, 6H) ppm. RMN de **C (CDCls;, 100 MHz): § = 170,8;
168,9; 131,6; 130,8; 130,6; 130,4; 130,3; 128,3; 127,5; 127,43; 127,37;
126,9; 126,4; 125,9; 124,2; 123,0; 122,1; 115,0; 69,1; 68,9; 39,0; 38,6;
30,5; 30,4; 29,1; 29,0; 23,9; 23,7; 23,2; 23,0; 14,2; 14,1; 11,1, 11,0 ppm.
FD-HRMS: m/z calculado para C;HgOg [M]": 1076,6166; obtido:
1076,6194. p.f.: 128-131 °C.
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tetrakis(3-metilpentil) dinafto[1,2-b;1,2-k]perileno-5,6,15,16-
tetracarboxilato (20 c)

Rendimento: 0,14 g (965,2 g mol™, 0,14 mmol, 50 %). RMN de 'H
(CDCls, 400 MHz): 6 = 8,78 (s, 2H), 8,42 (d, J = 8 Hz, 2H), 8,2 (d, J = 8
Hz, 2H), 8,07 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,91 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,59 (t, J = 8 Hz,
2H), 7,50 (t, J = 8 Hz, 2H), 7,48 (t, J = 8 Hz, 2H), 4,67-4,40 (m, 8H),
1,98-1,84 (m, 2H), 1,81-1,60 (m, 6H), 1,38-1,23 (m, 8H), 1,21-1,09 (m,
4H), 1,02 (d, J = 6 Hz, 6H), 0,93 (t, J = 7 Hz, 6H), 0,89 (d, J = 6 Hz,
6H), 0,81 (t, J = 7 Hz, 6H) ppm. RMN de **C (CDCl;, 100 MHz): 6 =
170,8; 168,8; 131,4; 130,72; 130,5; 130,33; 130,31; 130,2; 1284;
127,52; 127,48; 127,4; 127,2; 126,8; 126,4; 125,8; 124,0; 123,0; 122,1;
114,9; 65,1; 65,0; 35,4; 35,0; 31,7; 31,6; 29,7; 29,6; 19,4; 19,2; 11,5;
11,4 ppm. FD-HRMS: m/z calculado para Cg4HesOg [M]": 964,4914;
obtido: 964,4895. p.f.: 232-234 °C.

Tetraetildinafto[1,2-b;1,2-k]perileno-5,6,15,16-tetracarboxilato (20d)

00 o\/

Rendimento: 0,10 g (740,8 g mol™, 0,13 mmol, 46 %). RMN de 'H
(CDCls, 400 MHz): ¢ = 8,98 (s, 2H), 8,59 (d, J = 8 Hz, 2H), 8,30 (d, J =
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8 Hz, 2H), 8,14 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,99 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,68 (t, J = 8
Hz, 2H), 7,56 (t, J = 8 Hz, 2H), 7,52 (t, J = 8 Hz, 2H), 4,64-4,56 (m,
4H), 4,55-4,47 (m, 4H), 1,52 (t, J = 7 Hz, 6H), 1,38 (t, J = 7 Hz, 6H)
ppm; devido a baixa solubilidade ndo foi possivel obter espectro de
RMN de **C. FDHRMS: m/z calculado para CusH3s0s [M]": 740,2410;
obtido: 740,2423. p.f.: >320 °C.

Tetra-n-propildinafto[1,2-b;1,2-k]perileno-5,6,15,16-tetracarboxilato
(20 €)

00 ©

Rendimento: 0,13 g (796,9 g mol™, 0,16 mmol, 58 %). RMN de *H
(CDClg, 400 MHz): 6 = 8,91 (s, 2H), 8,53 (d, J =8 Hz, 2H), 8,24 (d, J =
8 Hz, 2H), 8,11 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,97 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,65 (t, J = 8
Hz, 2H), 7,54 (t, J = 8 Hz, 2H), 7,51 (t, J = 8 Hz, 2H), 4,49 (t, J = 7 Hz,
4H), 4,38 (t, J = 7 Hz, 4H), 1,91 (sext, J = 7 Hz, 4H), 1,74 (sext, J =7
Hz, 4H), 1,10 (t, J = 7 Hz, 6H), 0,90 (t, J = 7 Hz, 6H) ppm. RMN de *C
(CDCl3, 100 MHz): 6 = 170,7; 168,7; 131,2; 130,5; 130,3; 130,18;
130,15; 130,0; 128,3; 127,4; 127,3; 127,2; 127,1; 126,6; 126,2; 125,7;
123,9; 122,8; 122,0; 114,7; 68,0; 67,8; 22,2; 21,8; 10,8; 10,7 ppm. FD-
HRMS: m/z calculado para Cs;HOg [M]": 796,3036; obtido: 796,3008.
p.f.. 284-286 °C. Mesofase colunar monotrépica, no resfriamento,
abaixo de 277 °C.
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Tetra-n-octildinafto[1,2-b;1,2-k]perileno-5,6,15,16-tetracarboxilato (20f)
0 O O

NN 00N o

Rendimento: 0,27 g (1077,4 g mol™, 0,25 mmol, 85 %). RMN de H
(CDCl3, 400 MHz): 6 = 8,88 (s, 2H), 8,50 (d, J = 8 Hz, 2H), 8,22 (d, J =
8 Hz, 2H), 8,10 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,95 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,64 (t, J =8
Hz, 2H), 7,52 (t, J =8 Hz, 2H), 7,49 (t, J = 8 Hz, 2H), 4,52 (t, J = 7 Hz,
4H), 4,41 (t, J = 7 Hz, 4H), 1,86 (quint, J = 7 Hz, 4H), 1,75-1,63 (m, 4
H), 1,52-1,44 (m, 4H), 1,43-1,09 (m, 36H), 0,87 (t, J = 7 Hz, 6 H), 0,75
(t, J = 7 Hz, 6H) ppm. RMN de **C (CDCls, 100 MHz): § = 170,7;
168,7; 131,2; 130,6; 130,4; 130,23; 130,20; 130,1; 128,3; 127,41,
127,37, 127,3; 127,1; 126,6; 126,3; 125,7; 124,0; 122,9; 122,0; 114,8;
66,6; 66,4; 32,0; 31,9; 29,5; 29,4; 29,3; 28,8; 28,4; 26,22; 26,18; 22,8;
22,7: 14,2; 14,1 ppm. FD-HRMS: m/z calculado para C;,HgsOg [M]":
1076,6166; obtido: 1076,6149. p.f.: 169-170 °C. Mesofase colunar
monotropica, no resfriamento, abaixo de 155 °C.

Procedimento geral para a transformacao do éster 20a nas imidas 22a-c

O éster 19a (0,15 g, 853,0 gmol™, 0,18 mmol), a amina apropriada (0,53
mmol), e imidazol (5,50 g) foram refluxados sob argdnio e agitagdo em
o-diclorobenzeno (8,20 g) por 16 h. Entdo, a mistura foi vertida em
cloroférmio quente (200 mL) e a solucéo foi lavada com uma solucéo de
acido cloridrico 10 % (100 mL). A fase organica foi seca com sulfato de
sodio, o solvente evaporado e o produto vermelho foi purificado por
cromatografia em silica gel com cloroférmio e, em seguida,
recristalizado em 1-butanol (22a) ou tolueno/1-butanol 1:2 (22b, 22c¢).
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N,N’-bis(1-undecildodecil) dinafto[1,2-b;1,2-k]perileno-5,6:15,16-
tetracarboxidiimida (22a)
C11Hazs
C11H23—<N o)

N
0 >—Ct1|‘|23
Ci1Has

Rendimento: 0,17 g (1235,8 g mol™, 0,14 mmol, 80 %). RMN de H
(CDCls, 400 MHz): 6 = 9,31 (d, J = 8 Hz, 2H), 9,20 (d, J = 8 Hz, 2H),
8,86 (s, 2H), 8,63 (d, J = 8 Hz, 2H), 8,39 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,90-7,73
(m, 6H), 4,31 (tt, J = 10 Hz, 5 Hz, 2H), 2,26-2,11 (m, 4H), 1,90-1,77
(m, 4H), 1,46-1,11 (m, 72H), 0,82 (t, J = 7 Hz, 12H) ppm. RMN de **C
(CDCl3, 100 MHz): ¢ = 169,7; 169,6; 133,5; 132,4; 131,5; 131,3; 129,5;
129,2; 129,0; 128,8; 127,7; 127,4; 127,2; 126,7; 126,3; 126,2; 124,2;
123,3; 122,9; 115,2; 52,7; 32,8; 32,0; 29,8; 29,6; 29,5; 27,1; 22,8; 14,2
ppm. FD-HRMS: m/z calculado para CggH110NoOs [M]": 1234,8466;
obtido: 1234,8476. Mesofase colunar enantiotropica entre o ponto de
fusdo a 154 °C e o ponto de clareamento a 205 °C.
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N,N’-bis(1-hexildecil) dinafto[1,2-b;1,2-k]perilene-5,6:15,16-
tetracarboxidiimida (22 b)

CgHyg

CsH13—<N o)

N
o >—CaH13

CgHg

Rendimento: 0,15 g (1039,4 ¢ mol™, 0,14 mmol, 80 %). RMN de H
(CDClg, 400 MHz): 6 = 9,29 (d, J = 8 Hz, 2H), 9,18 (d, J = 8 Hz, 2H),
8,81 (s, 2H), 8,60 (d, J = 8 Hz, 2H), 8,35 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,88-7,73
(m, 6H), 4,32 (tt, J = 10 Hz, 5 Hz, 2H), 2,26-2,09 (m, 4H), 1,93-1,75 (m,
4H), 1,46-1,14 (m, 44 H), 0,85 (t, J = 7 Hz, 6 H), 0,81 (t, J = 7 Hz, 6H)
ppm. RMN de *C (CDCls, 100 MHz): 6 = 169,6; 169,5; 133,2; 132,2;
131,3; 131,1; 129,3; 129,0; 128,8; 128,7; 127,5; 127,2; 126,9; 126,6;
126,2; 126,0; 124,0; 123,2; 122,7; 114,9; 52,6; 32,8; 32,7; 32,01; 31,95;
29,8; 29,6; 29,4; 29,3; 27,1; 27,1; 22,81; 22,79; 14,2 ppm. FD-HRMS:
m/z calculado para C,HgN,O4 [M]*: 1038,6275; obtido: 1038,6296.
Mesofase colunar enantiotrépica entre o ponto de fusdo a 253 °C e 0
ponto de clareamento a 279 °C.
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N,N’-bis(1-butildodecil) dinafto[1,2-b;1,2-k]perileno-5,6:15,16-
tetracarboxidiimida (22 c)

Cy1Has

cH—~ o
N

N
0 »CH,

Ci1Has

Rendimento: 0,16 g (1039,4 g mol™, 0,15 mmol, 83 %). RMN de 'H
(CDClg, 400 MHz): 6 = 9,26 (d, J = 8 Hz, 2H), 9,15 (d, J = 8 Hz, 2H),
8,67 (s, 2H), 8,52 (d, J = 8 Hz, 2H), 8,26 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,87-7,70
(m, 6H), 4,31 (tt, J = 10 Hz, 5Hz, 2H), 2,26-2,10 (m, 4H), 1,93-1,77 (m,
4H), 1,48-1,12 (m, 44H), 0,91 (t, J = 7 Hz, 6H), 0,82 (t, J = 7 Hz, 6H)
ppm. RMN de *C (CDCl,, 100 MHz): 6 = 169,7; 169,5; 133,4; 132,4;
131,5; 131,2; 129,4; 129,1; 128,9; 128,8; 127,6; 127,4; 127,1; 126,7;
126,3; 126,1; 124,1; 123,3; 122,8; 115,1; 52,6; 32,8; 32,5; 32,0; 29,79;
29,75; 29,6; 29,5; 29,3; 27,1; 22,8; 22,7; 14,2 ppm. FD-HRMS: m/z
calculado para C;,Hg:N,O4 [M]": 1038,6275; obtido: 1038,6224. p.f.:
262-264 °C. Mesofase colunar monotrépica, no resfriamento, abaixo de
233 °C.

Pireno-1,3,6,8-tetracarboxilato de tetraetila (27)

Et0O0C l COOEt
EtOOC l COOEt

Sob forte agitacéo e temperature entre 25-60 °C, 20,5 mL de Br, (63,9 g,
159,8 g mol™, 0,4 mol) foram gotejados lentamente sob o pireno 23
(20,2 g, 202,2 g mol™, 0,10 mol) dissolvido em de nitrobenzeno (500
mL). Apo6s a adicdo do Br,, a temperatura foi aumentada lentamente até
80 °C, e mantida por 2 h, novamente, de maneira gradativa, a mistura foi
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aquecida até 130 °C e mantida por mais 18 h. O produto tetrabromado
resultante (24) foi filtrado e lavado com etanol e, apos estar seco, 0
produto bruto foi refluxado durante 5 h em benzonitrila (600 mL) e
CuCN (40,7 g, 89,6 g mol™, 0,45 mol), em seguida, a mistura foi
resfriada a temperatura ambiente e o produto filtrado e lavado
abundantemente com EtOH, acetona, solucdo aquosa de NaOH 10 % e
novamete com EtOH, resultando no intermedidrio 25. O qual foi
refluxado em etilenoglicol (500 mL) e KOH (110 g, 56,1 g mol™, 1,96
mol) por 12 h. Ap6s a mistura resfriar a temperature ambiente, foi
acidificada com HCI e o precipitato foi filtrado e lavado com uma
solucdo de HCI 10 %. Para secar o produto 26, foi adicionado etanol
absoluto e evaporado diversas vezes e, por Gltimo, foi seco com acetona
(4 x 100 mL). Uma mistura do tetra-acido 26, SOCI, (700 mL), etanol
absoluto (500 mL), piridina seca (65 mL) e THF seco (400 mL) foi
refluxada por 24 h. Apos este periodo, o solvente foi destilado e o
produto bruto precipitado em etanol, em seguida, purificado por coluna
cromatografica em silica gel e CH,Cl, e também recristalizado em
acetate de etila, para resultar no tetraéster 27. Rendimento: 4,80 g (490,5
g mol™, 9,78 mmol, 10 %) de um sélido amarelo claro. RMN de 'H
(CDCl3, 400 MHz): 6 = 9,41 (s, 4H), 9,22 (s, 2H), 4,63 (g, J = 7 Hz,
8H), 1,58 (t, J = 7 Hz, 12H) ppm. Mesofase colunar enantiotropica entre
0 ponto de fusdo a 190 °C e o ponto de clareamento a 204 °C.?

Procedimento geral para a sintese dos ésteres alquilicos 29a-c

A mistura dos acidos carboxilicos 28a-c (40,00 mmol), 25 mL de
SOCl,, 3 gotas de DMF, 4 mL de piridina e 50 mL de etanol absoluto
foi refluxada por 16 h. Apds este periodo, o solvente foi removido e o
oleo resultante foi passado através de uma pequena coluna de silica gel e
eluido com hexano.

2-etilhexanoato de etila (29a)

/\/\C:OzEt

Rendimento: 6,74 g (172,3 g mol™, 39,12 mmol, 98 %) de um liquido
transparente. RMN de *H (CDCls, 400 MHz): = 4,09 (q, J = 7 Hz, 2H),
2,20 (tt, J =9 Hz, 5 Hz, 1H), 1,66-1,10 (m, 11H), 0,84 (t, J = 6 Hz, 6H)
ppm.
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2-butiloctanoato de etila (29b)
CO,Et

Rendimento: 7,95 g (228,4 g mol™, 34,81 mmol, 87 %) de um liquido
transparente. RMN de 'H (CDCls, 400 MHz): § = 4,11 (q, J = 7 Hz, 2H),
2,28 (tt, J = 9 Hz, 6 Hz, 1H), 1,57 (sext, J = 6 Hz, 2H), 1,50-1,16 (m,
13H), 0,86 (t, J = 6 Hz, 3H), 0,85 (t, J = 7 Hz, 3H) ppm.

2-hexildecanoato de etila (29¢)
CO,Et

Rendimento: 8,19 g (284,5 g mol™, 28,79 mmol, 72 %) de um liquido
transparente. RMN de'H (CDCls, 400 MHz): 6 = 4,13 (g, J = 7 Hz, 2H),
2,30 (tt, J =9 Hz, 5 Hz, 1H), 1,68-1,16 (m, 27H), 0,87 (m, 6H) ppm.

Procedimento geral para a sintese das hidrazidas alquilicas 30a-c

Uma mistura do éster alquilico (25 mmol), NH,NH,.H,0 (12,52 g, 50,1
g mol™, 0,25 mol) e 20 mL de etanol absoluto foi refluxada por 72 h.
Ap0s este periodo, o solvente foi evaporado e o produto bruto foi
recristalizado em n-hexano.

2-etilhexanohidrazida (30a)

N-NH2
H

Rendimento: 0,83 g (158,2 g mol™, 5,25 mmol, 21 %) de um sélido
branco. RMN de *H (CDCls, 400 MHz): 6 = 6,74 (s, 1H), 2,7 (br, 2H),
1,89 (tt, J = 9 Hz, 5 Hz, 1H), 1,71-1,15 (m, 8H), 0,88 (t, J = 6 Hz, 6H)
ppm.
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2-butiloctanohidrazida (30b)

.NH,

=z

Rendimento: 1,97 g (214,3 g mol™, 9,2 mmol, 37 %) de um sélido
branco. RMN de *H (CDCls, 400 MHz): 6 = 6,71 (s, 1H), 3,43 (br, 2H),
1,94 (tt, J = 9 Hz, 5 Hz, 1H), 1,60 (m, 2H), 1,51-1,11 (m, 14H), 0,87 (m,
6H) ppm.

2-hexildecanohidrazida (30c)

.NH;

Iz

Rendimento: 1,98 g (270,4 g mol™, 7,33 mmol, 27 %) de um solido
branco. RMN de *H (CDClg, 400 MHz): 6 = 6,69 (s, 1H), 3,28 (br, 2H),
1,95 (tt, J = 9 Hz, 5 Hz, 1H), 1,60 (m, 2H), 1,43 (m, 2H), 1,35-103 (m,
20H), 0,88 (t, J =6 Hz, 3H), 0,87 (t, J = 7 Hz, 3H) ppm.

Procedimento geral para a sintese das hidrazidas 32a-c

O tetraéster 27 (0,15 g, 490,5 g mol™, 0,31 mmol) foi refluxado com
KOH (0,34 g, 56,1 g mol™, 6,12 mmol) em etilenoglicol (30 mL) por 18
h. A solugdo foi resfriada a temperatura ambiente, acidificada com HCI
e o precipitado formado foi filtrado e lavado com agua abundante. Para
remover agua residual, foi adicionada acetona e evaporada (4 x 50 mL).
Entdo, foram adicionados 15 mL de SOCI;, 1 gota de DMF e refluxado
por 20 h. Apds este periodo, o excesso de SOCI, foi destilado e 2,45
mmol da hidrazida alifatica apropriada (30a-c) foram adicionados
juntamente com uma mistura de piridina seca (2 mL) e THF seco (50
mL) e a suspensdo resultante foi mantida a 40 °C sob forte agitagdo
durante 24 h. Em seguida, o precipitado foi filtrado e lavado com agua e
acetona. O produto bruto foi utilizado sem nenhuma purificacdo
adicional.
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N2 N*® N'® N'®-tetrakis(2-etilhexanoil)pireno-1,3,6,8-tetracarbohidrazida
(32a)

CHs, O 0 | GaHs

cn vy e
OGN
0 H g H (0]
Csz\[)LN,N N‘N)j\'rcsz
H H

C,4Hg o o] C4Hg
Rendimento: 0,23 g (939,2 g mol™, 0,24 mmol, 77 %) de um sélido
branco. RMN de 'H (DMSO [Dg], 400 MHz): 5 = 10,58 (s, 4H), 10,15
(s, 4H), 8,88 (s, 4H), 8,30 (s, 2H), 2,25 (m, 4H), 1,69-1,21 (m, 32H),
0,98 (t, J =7 Hz, 12H), 0,89 (t, J = 6 Hz, 12H) ppm.

Nt N*® N'® N'-tetrakis(2-butiloctanoil)pireno-1,3,6,8-tetracarbohidrazida
(32b)

CeHiyy O Can
c4Hgﬁr c4Hg
CGH13 CSH13

C4Hg C4Hs

Rendimento: 0,25 g (1163,6 g mol ! 0,21 mmol, 69 %) de um sélido
branco. RMN de *H (DMSO [Dg], 400 MHz): 6 = 10,22 (s, 4H), 9,80 (s,
4H), 8,86 (s, 4H), 8,37 (s, 2H), 2,37 (m, 4H), 1,78-1,20 (m, 64H), 0,90
(m, 24H) ppm.
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Nt N N'® N'8-tetrakis(2-hexildecanoil)pireno-1,3,6,8-
tetracarbohidrazida (32c)

CeHiy; O 0 | GCeHis

CsHﬂﬁrN.N N‘N\HACBHTJ'
H H
0} 0

H O H
CGHﬁj')LN'N N‘NJH/CSH”
H H

CgHy7 O 0 CgHqz
Rendimento: 0,38 g (1388,0 g mol™, 0,27 mmol, 88 %) de um sélido
branco. RMN de *H (DMSO [Dg], 400 MHz): § = 9,98 (s, 4H), 9,58 (s,
4H), 8,83 (s, 4H), 8,38 (s, 2H), 2,36 (m, 4H), 1,82-1,09 (m, 96H), 0,89
(m, 24H) ppm.

Procedimento geral para a sintese dos oxadiazois 33a-c

A hidrazida 32a-c foi refluxada em SOCI, (25 mL) por 18 h, em
seguida, a solucdo foi resfriada a temperatura ambiente, o solvente foi
destilado e o produto bruto purificado.

1,3,6,8-tetrakis[5-(heptan-3-il)-1,3,4-oxadiazol-2-il]pireno (33a)
C2H5)_—<,I>I‘{~I N’h{ C,Hs
Pl

C4Hg
C:Hs ¢ O o CuHs

C4Hg ?wl'{"l Nl"l‘ CiHy

Purificado por cromatografia em silica gel com cloroférmio e acetato de
etila (90:10) e, em seguida, recristalizado em uma mistura de 30 mL de
acetato de etila e metanol (1:2). Rendimento: 0,14 g (867,1 g mol™, 0,16
mmol, 52 %) de um sdlido amarelo claro. RMN de H (CDCl3, 400
MHz): 6 = 9,79 (s, 4H), 9,34 (s, 2H), 3,19 (it, J = 9 Hz, 6 Hz, 4H), 2,10-
1,83 (m, 16H), 1,42 (m, 16H), 1,07 (t, J = 7 Hz, 12H), 0,95 (t, J = 7 Hz,
12H) ppm.
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1,3,6,8-tetrakis[5-(undecan-5-il)-1,3,4-oxadiazol-2-il]pireno (33b)
C6H1;'_—<‘I,\I‘P h{]'h{ CeHis
Pl

C4Hg
CeHiz ¢ Q 0 C: 6H13

Cy4Hy ?\I'{\' Nl"N, C4Hy
Purificado por cromatografia em silica gel com cloroférmio, seguido por
recristalizagdo em uma mistura de 225 mL de acetato de etila e metanol
(1:8). Rendimento: 0,15 g (1091,6 g mol™, 0,14 mmol, 45 %) de um
s6lido amarelo claro. RMN de *H (CD,Cl,, 400 MHz): 6 = 9,83 (s, 4H),
9,31 (s, 2H), 3,23 (tt, J = 8 Hz, 6 Hz, 4H), 2,09-1,79 (m, 16H), 1,50-1,23
(m, 48), 0,93 (t, J =7 Hz, 12H), 0,87 (t, J = 7 Hz, 12H) ppm.

1,3,6,8-tetrakis[5-(pentadecan-7-il)-1,3,4-oxadiazol-2-il]pireno (33c)

CeH3 ?"{V NI-N\: CeHiz
CgHiy © 0 0 CgHy7
CeHiz o Q 0 C: sH13

CgHi7 ?\I‘{\' Mt'-M/ CeHyz

Purificado por cromatografia em silica gel com uma mistura de
cloroférmio e acetato de etila (90:10) e, em seguida, recristalizado em
uma mistura de 125 mL de acetato de etila e metanol (1:4).
Rendimento: 0,27 g (1316,0 g mol™, 0,20 mmol, 66 %) de um sélido
amarelo claro com pequena quantidade de impureza. RMN de 'H
(CD,Cl,, 400 MHz): 6 = 9,82 (s, 4H), 9,31 (s, 2H), 3,23 (tt, J=9 Hz, 5
Hz, 4H), 1,90 (m, 16H ), 1,48-1,17 (m, 80H), 0,85 (m, 24H) ppm.
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9.1 DADOS CRISTALOGRAFICOS DO COMPOSTO NO2-2C6

Tabela 4. Dados do cristal e refinamento de estrutura para o composto NO2-

2C6.

Foérmula empirica C34 H37 N5 06

Massa molar 611.69

Temperatura 293(2) K

Comprimento de onda 0.71069 A

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial C2/c

Dimensdes da cela unitaria a=205832)A «=90°
b=10.965(1) A  p=103.007(9)°
c= 14.503(23) A y=90°

Volume 3189.2(6) A

z 4

Densidade calculada 1.274 Mg/m®

Coeficiente de absorcao 0.089 mm*

F(000) 1296

Tamanho do cristal 0.50 x 0.46 x 0.20 mm®

Faixa teta para coleta de dados
Faixas indice

Reflexdes coletadas

Reflexdes independentes
Correcdo de absorcao

Método de refinamento

Dados / restrigdes / parametros
Concordancia sobre F?

indices finais R [I>2sigma(l)]
Indices R (todos os dados)
Maior diferenca pico e buraco

2.03 até 25.97°

-24<=h<=25, -13<=k<=0, -17<=I<=0
3258

3125 [R(int) = 0.0149]

Nenhuma

Minimos quadrados matriz completa
sobre F?

3125/0/205

1.066

R1 =0.0702, wR2 = 0.1984
R1=0.1125, wR2 = 0.2269

0.546 e -0.376 e.A™
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Tabela 5. Coordenadas atdmicas (x 10%) e parametros de deslocamento
isotropico equivalentes (A% x 10%) para NO2-2C6. U(eq) é definido como um
terco do traco do tensor ortogonalizado U".

X y z U(eq)
N(1) 5000 6934(3) 2500 52(1)
0(1) 5426(1) 7452(2) 2181(2) 70(1)
c(1) 5000 5589(4) 2500 44(1)
C(2) 5198(2) 4983(3) 1771(2) 46(1)
k) 5191(1) 3718(3) 1772(2) 44(1)
C(4) 5000 3080(4) 2500 45(1)
C(5) 5389(2) 3080(3) 989(2) 45(1)
N(6) 5481(2) 3555(2) 223(2) 59(1)
N(7) 5672(2) 2595(2) -305(2) 59(1)
c(8) 5678(2) 1620(3) 195(2) 46(1)
0(9) 5501(1) 1855(2) 1037(1) 46(1)
C(10) 5861(2) 398(3) -25(2) 46(1)
C(11) 6010(2) 185(3) -908(2) 55(1)
c(12) 6224(2) -946(3) -1125(2) 58(1)
C(13) 6296(2) -1891(3) -472(2) 52(1)
C(14) 6121(2) -1705(3) 393(2) 54(1)
C(15) 5908(2) -564(3) 605(2) 52(1)
0(16) 6538(1) -2947(2) -743(2) 70(1)
c(17) 6696(2) -3933(3) -66(3) 81(1)
C(18) 7112(3) -4869(4) -488(4) 97(2)
C(19) 6727(3) -5414(4) -1355(4) 97(1)
C(20) 7184(4) -6246(6) -1881(5) 145(3)
C(21) 7407(4) -7293(6) -1414(5) 138(2)

C(22) 7733(4) -8136(6) -2036(5) 149(3)




Tabela 6. Comprimentos de ligacdo [A] e angulos [°] para NO2-2C6

N(1)-O(1)#1
N(1)-O(1)
N(1)-C(1)
C(1)-C(2)#1
C(1)-C(2)
C(2)-C(3)
C(3)-C(4)
C(3)-C(5)
C(4)-C(3)#1
C(5)-N(6)
C(5)-0(9)
N(6)-N(7)
N(7)-C(8)
C(8)-0(9)
C(8)-C(10)
C(10)-C(15)
C(10)-C(11)
C(11)-C(12)
C(12)-C(13)
C(13)-0(16)
C(13)-C(14)
C(14)-C(15)
0(16)-C(17)
C(17)-C(18)
C(18)-C(19)
C(19)-C(20)
C(20)-C(21)
C(21)-C(22)
O(1)#1-N(1)-0(1)
O(1)#1-N(1)-C(1)
0(1)-N(1)-C(1)
C(2)#1-C(1)-C(2)
C(2)#1-C(1)-N(1)
C(2)-C(1)-N(1)
C(1)-C(2)-C(3)
C(2)-C(3)-C(4)
C(2)-C(3)-C(5)
C(4)-C(3)-C(5)
C(3)#1-C(4)-C(3)
N(6)-C(5)-0(9)

1.219(3)
1.219(3)
1.474(5)
1.386(3)
1.386(3)
1.387(4)
1.394(3)
1.467(4)
1.394(3)
1.279(4)
1.362(3)
1.409(3)
1.292(4)
1.374(3)
1.447(4)
1.384(4)
1.402(4)
1.376(4)
1.389(4)
1.354(4)
1.396(4)
1.383(4)
1.448(4)
1.548(6)
1.454(7)
1.618(8)
1.359(8)
1.546(8)
124.5(4)
117.76(19)
117.76(19)
122.6(4)
118.68(19)
118.68(19)
118.3(3)
120.5(3)
118.1(3)
121.4(3)
119.8(4)
112.9(2)
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N(6)-C(5)-C(3) 126.9(3)
0(9)-C(5)-C(3) 120.3(2)
C(5)-N(6)-N(7) 106.5(2)
C(8)-N(7)-N(6) 106.3(2)
N(7)-C(8)-0(9) 111.9(3)
N(7)-C(8)-C(10) 127.8(3)
0(9)-C(8)-C(10) 120.3(2)
C(5)-0(9)-C(8) 102.5(2)
C(15)-C(10)-C(11) 118.6(3)
C(15)-C(10)-C(8) 122.9(3)
C(11)-C(10)-C(8) 118.5(3)
C(12)-C(11)-C(10) 120.4(3)
C(11)-C(12)-C(13) 120.5(3)
0(16)-C(13)-C(12) 115.5(3)
0(16)-C(13)-C(14) 124.9(3)
C(12)-C(13)-C(14) 119.6(3)
C(15)-C(14)-C(13) 119.4(3)
C(14)-C(15)-C(10) 121.4(3)
C(13)-0(16)-C(17) 118.9(3)
0(16)-C(17)-C(18) 106.6(3)
C(19)-C(18)-C(17) 111.9(4)
C(18)-C(19)-C(20) 112.2(5)
C(21)-C(20)-C(19) 114.1(6)
C(20)-C(21)-C(22) 110.9(6)

Transformag0es de simetria usada para gerar &tomos equivalentes:
#1 -x+1y,-z+1/2.
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Tabela 7. Parametros anisotrépicos de deslocamento (A? x 10%) para NO2-2C6.
33 23 13 12

N(D)
0(1)
C(1)
c(2)
c(3)
C(4)
C(5)
N(6)
N(7)
C(8)
0(9)
C(10)
C(11)
C(12)
C(13)
C(14)
C(15)
0(16)
C(17)
C(18)
C(19)
C(20)
C(21)
C(22)

Ut VG U U U U
76(3)  43(2) 38(2) 0 14(2) 0
102(2)  51(1) 65(2) 0(1) 34(1) -15(1)
55(2) 38(2) 37(2) 0 7(2) 0
55(2)  47(2) 35(1)  4(1) 10(1) 1(2)
51(2)  43(2) 37(1) -1(1) 11(1)  4(1)
57(2) 38(2)  40(2) 0 12(2) 0
57(2)  40(2) 38(2)  4(1) 14(1) 5(1)
92(2)  45(1)  45(1) 3(1) 28(1) 10(1)
91(2)  45(2)  48(2) 2(1) 32(1) 7(1)
56(2)  47(2)  40(2) 0(1) 19(1) -1(1)
61(1)  41(1)  40(1) 2(1) 18(1) 3(1)
54(2)  42(2)  46(2) -3(1) 19(1) -1(1)
74(2)  47(2)  47(2) 3(1) 21(2) 0(2)
79(2) 51(2) 50(2) -5(1) 28(2) 2(2)
57(2)  43(2) 58(2) -6(1) 16(2) -1(1)
66(2)  45(2) 54(2) 5(1) 21(2) 0(1)
63(2)  49(2)  47(2) -1(1) 21(2) 0(1)
102(2)  45(1) 69(2) -2(1) 33(1) 13(1)
115(3)  53(2) 78(3) 7(2) 28(2) 21(2)
110(4)  65(3) 106(4)  7(2) 3(3) 14(3)
102(3)  68(3) 119(4)  -1(3) 21(3) -3(2)
206(7)  91(4) 138(5)  -7(4) 41(5) 26(5)
168(6)  99(4) 151(6)  -4(4) 48(5) 24(4)
188(7) 114(5) 155(6) -33(4)  57(5) 51(5)

O fator expoente anisotrépicos de deslocamento assume a forma: -2n’[h*a**U™*

+..+2hka*b*U4.
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Figura 64. Estrutura de raios X do empacotamento intermolecular das
moléculas do composto NO2-2C6. Mostrando a presenca de quatro moléculas
por cela unitaria.
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9.2 ARTIGO PUBLICADO COM CONTEUDO DA TESE

9.2.1

ColumnarLiquid-Crystalline

Dinaphthoperylenetetracarboxdiimides

” CHEMISTRY
®ChemPubSoc A European Journal
Dt d Europe DOI: 10.1002/chem.201406172 Full Paper

l Liquid Crystals

Columnar Liquid-Crystalline

Dinaphthoperylenetetracarboxdiimides

Marli Ferreira,>® Edivandro Girotto,”’ Ahmed Bentaleb,” Elizabeth A. Hillard,”
Hugo Gallardo,”” Fabien Durola,” and Harald Bock*®

Gbstrac!: Although the double Friedel-Crafts acylation of

arenes with ethyl chloroglyoxylate is hindered by the strong-
ly deactivating effect of the first-entering glyoxylic substitu-
ent, the double reaction is successful with the reactive arene
perylene under long reaction times and with concomitant
ester hydrolysis. The reaction is regiospecific, giving the 3,9-
regioisomer exclusively. This perylenylenediglyoxylic acid is
condensed first with o-bromophenylacetic acid and then
with a-branched alkylamines to yield the tite compounds.
Whilst the corresponding tetraalkyl esters only show mono-

tropic mesophases, these diimides show enantiotropic col-\
umnar h that can be ined at room temper-
ature if racemically branched alkyl chains of moderate size
are used. A palladium-induced C—C bond migration during
the build-up of the arene system leads to an isomeric side
product of reduced symmetry that can be isolated by aggre-
gation< lled chromatographi paration. The HOMO
and LUMO energies of the title compounds are considerably
higher than those of established perylenetetracarboxdi-
imides.

"
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9.3 ARTIGO PUBLICADO DURANTE O DOUTORADO

9.3.1 Plank-Shaped Column-Forming Mesogens with
Substituents on One Side Only

= CHEMISTRY
{®»ChemPubSoc A European Journal
x Europe DOI: 10.1002/chem.201500048 Full Paper

ll Liquid Crystals

Plank-Shaped Column-Forming Mesogens with Substituents on

One Side Only

Edivandro Girotto,” Marli Ferreira,®® Parantap Sarkar,”” Ahmed Bentaleb,”
Elizabeth A. Hillard,””’ Hugo Gallardo,™ Fabien Durola,”” and Harald Bock*®

Abstract: Prolonged glyoxylation of pyrenyl-1-glyoxylic acid
ethyl ester leads to a mixture of isomers with polar pyreny-
lene-1,8-diglyoxylic acid as the main product, whereas the
centrosymmetric 1,6-isomer is obtained in good yield from
the corresponding dibromopyrene. Perkin condensations fol-
lowed by Pd-catalyzed cyclizations lead to isomeric dinaph-
thopyrene-tetracarboxdiimides that self-assemble into col-
umnar liquid crystals of hexagonal and rectangular symme-
try, of which the rectangular mesophases have unusually

elongated unit cells. The cisoid diimides with both alkylimide
substituents on the same side of the oblong arene system
show a much greater tendency to self-assemble into fluid
stacks of disks than their centrosymmetric isomers. With rac-
emically branched alkyl substituents, uniform vertical surface
alignment of the columns in the high-temperature hexago-
nal mesophase is resilient to cyding through the lower-tem-
perature rectangular and crystalline phases.




