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RESUMO

A presente dissertacdo traz o estudo realizado com moléculas derivadas
dos heterociclos 1,2,4-oxadiazol e 1,3,4-oxadiazol com o intuito de
sintetizar compostos que apresentassem tanto propriedades liquido-
cristalinas como luminescéncia. Os compostos foram sintetizados e
caracterizados por RMN *H e C e IV. As propriedades térmicas e
fotofisicas dos compostos finais foram analisadas através de MOLP,
DSC e raio-X de mesofase, assim como através de seus espectros de
absorcdo UV-vis e emissdo em solucdo. A dissertacdo é dividida em
duas partes, a primeira aborda a sintese de cristais liquidos idnicos,
derivados do heterociclo 1,3,4-oxadiazol e a troca de seus contraions
com o intuito de analisar o efeito dos mesmos sobre o material. Os
compostos idnicos apresentaram emissdo na regido do visivel com
Aemmax. €M torno de 460 nm. A segunda parte aborda o estudo de ésteres
discoticos derivados dos heterociclos 1,2,4- e 1,3,4-oxadiazol de elevada
massa molecular capazes de apresentarem comportamento liquido-
cristalino. Os compostos derivados do heterociclo 1,2,4-oxadiazol
apresentaram menor estabilidade térmica, em torno de 290 °C e
rendimento quéntico de fluorescéncia (®F) em torno de 0,037. Os
isdbmeros 1,3,4-oxadiazol apresentaram uma maior estabilidade térmica
em torno de 340 °C e ® na ordem de 0,549. Todos 0s compostos
apresentaram mesofase do tipo Colunar (Col).

Palavras chaves: 1,2,4-oxadiazol; 1,3,4-oxadiazol; cristal liquido
ibnico; cristal liquido discotico.






ABSTRACT

This dissertation brings the study of molecules derived from the
heterocycles 1,2,4-oxadiazole and 1,3,4-oxadiazole in order to
synthesize compounds presenting both liquid-crystalline properties and
luminescence. The compounds were synthesized and characterized by
'H and **C NMR and IR. The photophysical and thermal properties of
the final compounds were analyzed by MOLP, DSC and X-ray , as well
as by their absorption and emission UV-vis spectra in solution. The
dissertation is divided into two sections, the first one discusses the
synthesis of ionic liquid crystal derivatives of 1,3,4-oxadiazole
heterocycle and their counterions exchange with the intention of
analyzing their effect on the material. The ionic compounds exhibited
emission in the visible region with Aem.max. around 460 nm. The
second section describes the study of esters derived from heterocycles
1,2,4 - and 1,3,4-oxadiazol of high molecular weight, capable to present
liquid-crystalline behavior. The compounds derived from 1,2,4-
oxadiazole heterocycle had lower thermal stability, at around 290 °C,
and fluorescence quantum yield (®g) around 0.037. The isomers 1,3,4-
oxadiazole showed a higher thermal stability at around 340 °C and
fluorescence ®r of 0.549. All compounds showed columnar mesophase
(Col).

Keywords: 1,2,4-oxadiazole, 1,3,4-oxadiazole; ionic liquid crystal,
disc-like liquid crystal.
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26 1 INTRODUCAO

1.1 CRISTAL LIQUIDO

O primeiro cristal liquido foi descoberto em 1888 por Friedrich
Reinitzer na Universidade de Praga na Republica Tcheca. O boténico
austriaco quando estudava a funcéo do colesterol nas plantas observou a
existéncia de benzoato de colesterila (Figura 1) na cenoura e este
composto apresentou dois pontos de fusdo. O componente mudava, em
certa temperatura, do estado cristalino para um estado fluido, um liquido
opaco a 145,5 °C, uma nova mudanca ocorria quando 0 mesmo passava
para um liquido translicido a 178,5 °C e essa mudanga de fase era algo
reprodutivel tanto no aquecimento quanto no resfriamento®. Reinitzer,
entdo, apos estudar este fendbmeno atipico, enviou algumas amostras a
um cristalografo alemdo, Otto Lehmann, que as estudou com um
microscopio equipado com um polarizador e um controlador de
temperatura’. Lehmann verificou que na fase em que o liquido era opaco
a substancia era um liquido homogéneo, mas que o seu comportamento
na presenca de uma luz polarizada era igual ao comportamento de um
cristal. O liquido, aparentemente opaco, apresentava birrefringéncia
oOptica tipica dos sdlidos cristalinos e ndo de liquidos. Entdo, em 1889,
Lehmann publicou um artigo no “Zeitschrift fuer Physikalische
Chemie™?, sob o titulo “Sobre os Cristais Liquidos™.

90
o
Figura 1 - Estrutura quimica do primeiro cristal liquido estudado, o
benzoato de colesterila.

Esta é a origem da denominagdo "Cristal Liquido". Esse fato
deu ao fisico Otto Lehmann o titulo de descobridor do estado liquido
cristalino. A atual definicdo para os cristais liquidos (CL), também
conhecidos como o quarto estado da matéria, é “toda organizagao
molecular que tenha como caracteristica a combinacdo de ordem e
fluidez®*.

Cristal liquido é um fluido ordenado que define um estado da
matéria de propriedades intermediarias ao estado sélido (fase cristalina,
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tridimensionalmente ordenada) e ao estado liquido (espacialmente
desordenada) (Figura 2), dai, a origem do termo mesomorfico (do grego:
meso significa “entre”; morphe significa forma; e mesos morpho
significa: entre duas formas, estados, no caso, entre os estados liquido e
solido). Frequentemente refere-se a um cristal liqguido como mesofase e
suas moléculas constituintes como mes6genos”.

AR
0000808
AFAPATARA A A
ORLRRLRD
ACRLOLON0

L APAPAFARARARAS

e

Fase Sélida
Cristalina
Cr

Fase Liquida
Isotropico
1

/)

Mesofases

Figura 2 — Transicdes entre as fases: solida, cristal liquido (mesofase) e
liquido isotrépico em funcéo da temperatura.

1.2 CLASSIFICACAO DOS CRISTAIS LIQUIDOS

A primeira classificacdo a ser dada a um cristal liquido provém
da origem de sua forca motriz geradora do mesomorfismo®. Quando as
transi¢fes de fase sdo alcancadas através de processos onde a fonte de
energia é a transferéncia de energia térmica, temos um mesomorfismo
denominado de mesomorfismo termotrépico®. Em outra situacéo, em
que as forcas intermoleculares levam & ocorréncia das transicbes em
funcdo da variacdo da concentracdo dos mesmos em um determinado
solvente, este mesomorfismo é denominado de mesomorfismo
liotrépico®.

1.3 CRISTAIS LIQUIDOS LIOTROPICOS
Os cristais liquidos liotrépicos (CLLs) ocorrem abundantemente

na natureza, quer no reino animal, quer no vegetal. Os CLLs também
podem sofrer alteragBes pela temperatura, mas esta ndao atua como for¢a
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geradora do mesomorfismo como nos cristais liquidos termotrépicos,
somente altera em parte algumas propriedades, como por exemplo, a
concentragdo micelar critica (CMC).

A unidade geradora de mesomorfismo liotropico é a micela, as
quais sdo constituidas por moléculas anfifilicas (do grego: anfi significa
“duas” e ephilos significa afinidade), ou seja, possui uma “cabega” polar
hidrofilica capaz de interagir fortemente com a agua, ¢ uma “cauda”
apolar hidrofdbica. Por esse motivo, com a variacdo da concentracéo,
estas moléculas podem entrar espontaneamente em um estado
organizacional com o intuito de minimizar as forgas de repulsdo devido
a diferenca de polaridade, assim, podem formar micelas ou membranas
(Figura 3).

Também é possivel o favorecimento das mesofases em
solventes apolares o que faz com que a camada externa da micela seja a
cauda apolar, neste caso temos a chamada micela reversa.

a)

Figura 3 —a) Molécula de dodecilsulfato de sddio (SDS); b) Micela
formada pela interacdo do SDS em agua; ¢) Micela reversa do SDS em
solvente apolar; d) Um arranjo lamelar bicamada observado em
membranas celulares.

Os cristais liquidos liotropicos estdo presentes nos mais
diversos materiais e processos, dos mais simples como surfactantes,
detergentes e sabdes, até materiais de elevado grau de complexidade
como membranas celulares. Um campo que vem ganhando bastante
destaque tanto cientifico quanto na industria tecnoldgica pelo enorme
potencial € o processo Sol-Gel (Figura 4), usado como molde na
obtencéo de silicas mesoporosas’. Essas sdo feitas a partir de mesofases
hexagonais formadas por compostos anfifilicos que quando em sua
unidade geradora de mesomorfismo, micela, sofrem reacbes de
policondensacdo com silica e podem ser funcionalizadas para os mais
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diversos fins, desde suportes para catalisadores com eficiéncia perto da
exceléncia® até materiais funcionalizados que podem ser utilizados como
condutores de elétrons para células fotovoltaicas.

Reagdes de policondensagao

Figura 4 - Processo Sol-Gel (Adapta de Hoffmann”).

1.4 CRISTAIS LIQUIDOS TERMOTROPICOS

Os cristais liquidos termotrépicos tém sua forca geradora de
mesomorfismo na variagdo da energia térmica. Conforme a variagdo de
temperatura vai ocorrendo, as moléculas podem passar do estado sélido
cristalino para um estado liquido, porém, ainda mantendo certo grau de
organizagdo com a finalidade de minimizar as forcas intermoleculares,
estabilizando mais efetivamente o sistema®. Quando um composto
apresenta mesofase tanto no aquecimento, quanto no resfriamento ele é
dito enantiotropico, ja quando apresenta a organizacdo de mesofase
somente no resfriamento ele é dito monotrdpico. Ha ainda alguns casos
em que 0s mesdgenos apresentam caracteristicas tanto dos CL
liotropicos como dos termotrépicos, sendo estes denominados de
anfotropicos. A Figura 5 apresenta um exemplo de CL anfotrdpico.
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o

Figura 5 - Estrutura quimica de um CL anfotrépico, n-octil-p-D-
glucopiranosideo.

Um dos requisitos basicos para que uma molécula possua
propriedades liquido-cristalinas é a anisometria geométrica, onde um
dos eixos deve ser muito diferente dos demais. No caso de uma das
dimensfes ser muito maior que as outras duas, ele apresenta uma forma
alongada gue se assemelharia a um bastdo, sendo denominado como
calamitico’, ja no caso de duas das dimensdes serem muito maiores que
a terceira, ele apresenta uma forma de disco, sendo entdo conhecido
como discotico® (Figura 6).

X >>Y,z

i
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Figura 6 - Cristais liquidos: a) Proporcao dos eixos; b) Calamitico; c)
Discdtico.
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1.5 CRISTAIS LIQUIDOS TERMOTROPICOS CALAMITICOS

As moléculas calamiticas, em forma de bastdo, em geral sdo
constituidas de uma parte central rigida, comumente descrita como um
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sistema de anéis aromaticos podendo até mesmo ter metais complexados
em sua composicdo (Figura 7).

A C B

Figura 7 - Representacdo genérica da estrutura de uma molécula
calamitica.

Estes anéis podem ser ligados entre si através de grupos
conectores (C), como N=C, N=N, COO, COS, C=C, C=C, os quais
podem aumentar o comprimento e a flexibilidade da molécula,
preservando uma forma linear apropriada para a formagdo da mesofase.
Ainda, C pode ser um metal complexado aos centros A e B, levando
assim a um metalomeségeno®. As unidades terminais (R e R’) sdo
geralmente combinacfes de cadeias alifaticas alquil e alcoxi, longas,
diretamente ligadas ao anel, sdo também passiveis de troca de uma delas
por um grupo polar compacto tal como: NO,, CN, Br, F, I. Cristais
liquidos calamiticos podem exibir usualmente dois tipos de mesofases:
nematica e esméticas.

1.5.1 Mesofases Nematicas Calamiticas (N)

A mesofase nematica (N), dentre todas as mesofases, é a qual
onde as moléculas mais se aproximam de um liquido isotropico, desta
forma ela é a mesofase de menor grau de ordenacdo molecular™.
Geralmente compostos que apresentam este tipo de mesofase sdo
compostos em que as forcas intermoleculares sdo fracas lateralmente
umas as outras, isto é, somente ha um emparelhamento das moléculas
sem que uma molécula “prefira” se emparelhar a determinada parte da
molécula vizinha. A ordem orientacional segue uma direcdo, a qual
segue a orientacdo de um vetor unitario n, denominado de vetor diretor
7. Um mes6geno que apresenta tal comportamento é mostrado na Figura
8.



32 1 INTRODUCAO
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2) V V b) k2N 5
Figura 8 - a) Mesofase Nematica (N) com o vetor orientacional 7i. b)

Estrututa molecular do composto 4-pentil-4’-cianobifenil (temperaturas
expressas em °C). K = Cristal; N = Nematico e | = Isotropico.

1.5.2 Mesofases Esméticas (Sm)

Em 1922 Friedel classificou as mesofases dos CLs
termotropicos calamiticos de acordo com as suas propriedades
estruturais e em ordem molecular. As mesofases normalmente podem
ser caracterizadas pelas suas respectivas texturas™ e através da analise
de difracdo de raios-x da mesofase.

Na fase esmética (Sm), as moléculas possuem além de ordem
orientacional, uma ordem posicional de curto alcance, de tal forma que
as moléculas se organizam em camadas'. Além disso, possuem
interacGes laterais mais fortes e maior viscosidade, se comparadas com a
mesofase nematica. A fase esmética pode apresentar um variado
polimorfismo esmético designado por letras (SmA, SmB, SmC...
SmK)™, de acordo com a orientacdo da direcdo preferencial das
moléculas (diretor) em relacdo & normal da camada (z) e & organizagdo
dos centros das moléculas dentro da camada (Figura 9).
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Flgu ra9- Mlcrograflas de texturas de mesofases: a)SmA conica, b)
SmA focal cénica, ¢) B6 banana fan-shaped, d) Smi* (adaptado de
Dierking™).

As mais comumente observadas sdo a SmA e SmC como
mostrados na Figura 10. Na fase SmA os longos eixos moleculares sdo
orientados paralelamente a normal das camadas z ; na SmC, o diretor é

inclinado em um angulo 6 a normal z.

1000 - MN
00 0000

Figura 10 - llustragdo dos arranjos moleculares dentro das fases: a)
SmA (direcdo do vetor diretor das moléculas, paralelo a normal z das
camadas); b) SmC (diretor inclina-se de um angulo 6 em relagdo a z ).
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Exemplos de estruturas moleculares que apresentam
polimorfismo esmético sdo mostrados na Figura 11, bem como suas
temperaturas de transicao.
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Figura 11 - Compostos capazes de apresentar polimorfismo esmético.

1.6 CRISTAIS LIQUIDOS TERMOTROPICOS DISCOTICOS

Os cristais liquido termotropicos (CLTs) discéticos foram
descobertos por um cientista indiano nascido em Calcuta, o fisico
Chandrasekhar*? no ano de 1977. S&o moléculas que apresentam
anisometria geométrica, onde dois de seus eixos sd0 muito maiores do
gue o terceiro, logo sua estrutura se assemelha a de um disco, dai o
nome de mesofase discdtica. A grande vantagem de cristais liquidos
discéticos estd na sua propriedade de auto-organizagdo, onde elas
tendem a se sobrepor para que cada parte da molécula tenha interacdo
intermolecular com regiGes mais propicias das moléculas vizinhas. Cada
centro rigido composto por anéis aromaticos, ou poliaromatico que
podem conter ou ndo heterociclos se sobrepde de forma que interagdes
do tipo n—, interagdes dipolares ou até mesmo de transferéncia de carga
sejam favorecidas, enquanto que consequentemente suas cadeias laterais
interagem entre si através de interagdes do tipo van der Waals.

Nos ultimos tempos, tem aumentado o interesse por cristais
liquidos discoticos para seu uso em dispositivos eletrdnicos organicos.
A auto-organizacdo em colunas promove um 6timo empacotamento
entre 0s mesdgenos através das interacdes intermoleculares, de modo
gue a distancia entre os ndcleos rigidos aromaticos mede em torno de
3,5 A. Uma forte interag&o entre orbitais moleculares denominadas de -
stacking possibilita aos materiais que possam gerar mesofases discéticas
colunares com excelentes capacidades de transportar cargas, melhores
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do que qualquer outro material organico’®. Esta propriedade tem
tamanha eficiéncia devido ao interior das colunas terem essa
possibilidade de transferéncia de carga e principalmente pelo fato das
cadeias alifaticas laterais atuarem como isolantes. A propriedade
anisotropica para a conducao de cargas despertou o interesse para a area
de condutores unidimensionais, para uso em OLEDs, células
fotovoltaicas e transistores organicos™™*".

Os cristais liquidos termotrépicos discoticos podem apresentar
diversos tipos de mesofase, em geral, classificadas em fun¢éo do tipo de
geometria compreendida entre as colunas feitas pelo empacotamento das
moléculas em forma de disco quando ocorrem. No caso de auséncia de
organizagdo colunar temos a mesofase nematica discética e quando hé a
formacéo de colunas a classificacdo se divide basicamente em dois tipos
de mesofase colunar: a mesofase colunar retangular (Col,) e a mesofase
retangular hexagonal (Col).

1.6.1 Mesofases Nematicas Disc6ticas

A mesofase nematica discdtica, assim como a mesofase
nematica de cristais liquidos calamiticos, dentre todas as mesofases é a
gue possui 0 menor nivel de organizagdo, como mostrado na Figura 12.
Ha somente um emparelhamento lateral entre as moléculas, mas sem a
existéncia de forcas suficientemente fortes para que promovam o
alinhamento dos discos em colunas que podem entdo apresentar
mesofases de maior grau de complexidade.

Figura 12 - Alinhamento entre discos na mesofase nematica de forma
aleatoria e com um baixo nivel organizacional.

1.6.2 Mesofases Colunares

As moléculas discéticas ao passarem do sélido cristalino para a
mesofase, se alinham formando discos, que podem ser classificados de
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acordo com o tipo de empacotamento feito pelas moléculas. No caso das
moléculas formarem colunas com uma organizacdo mais simétrica ela é
classificada como colunar ordenada, caso ndo haja uma periodicidade no
alinhamento das moléculas, esta é classificada como colunar
desordenada (Figura 13).

a). b)'

Figura 13 - Empacotamento das moléculas discéticas em: a) Mesofase
colunar ordenada; b) mesofase colunar desordenada.

Ap6s as moléculas se alinharem de forma mais perfeita ou mais
irregular dentro de colunas, ainda ocorre uma auto-organizacgao por parte
das colunas em estruturas mais complexas, estas podem conter uma
célula unitaria na forma de um quadrado, onde entdo é chamada de
mesofase colunar retangular (Col,), ou entdo em forma de um hexagono,
onde entdo é chamada de mesofase colunar hexagonal (Coly), como
mostrado na Figura 14.

a)- b)-

Figura 14 - Auto-organizacdo colunar formando as mesofases: a)
Colunar retangular (Col;); b) Colunar hexagonal (Coly).
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1.7 CRISTAIS LIQUIDOS TERMOTROPICOS IONICOS

Uma caracteristica interessante dos cristais liquidos é a
possibilidade de sua funcionalizagéo pela incorporacdo de propriedades
adicionais, além da sua inerente qualidade de auto-organizacdo. Os
cristais liquidos ibnicos (CLIs) vém agregar caracteristicas novas aos
CLs, tais como a conducdo de ions (uma caracteristica de liquido
ibnico), a estabilizacdo de forma incomum na fase nematica colunar
(Ncor) € uma maior susceptibilidade magnética.

Os cristais liquidos i6nicos podem ser considerados materiais
gue combinam propriedades dos cristais liquidos, como fluidez,
propriedades anisotropicas e organizacdo molecular com as
propriedades de liquidos iénicos, como conducdo idnica, baixa pressdo
de vapor, alta solubilidade em solventes polares e propriedades fisico-
guimicas ajustaveis.

O ramo de displays tem o futuro certo nos OLEDs e as
aplicacGes mais promissoras para os CLIs sdo provavelmente como
solventes, pois ndo evaporam e poderiam ser reutilizados indmeras
vezes como condutores de ions. Pois, diferentemente do liquido i6nico
gue conduz em todas as direcOes, ele pode conduzir em uma, duas ou
trés direcOes, dependendo do tipo de mesofase apresentada, como
mostra a Figura 15. Isto o torna bastante promissor na area de células
solares e também como meio reacional controlado, onde ainda nao se
sabe bem por que, mas certas moléculas devido a uma interagdo com as
moléculas do meio (CLI), fazem com que certa conformacéo seja obtida
em detrimento da outra.

Figura 15 - Conducdo idnica em uma direcdo na mesofase colunar e
duas diregdes na mesofase esmética.
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Os contraions utilizados também exercem um papel nas
propriedades dos CLIs e sem dlvida esse € um fator que deve ser levado
em consideracdo nas pesquisas. Com a simples alteracdo do contraion
pode-se modificar todas as propriedades do CL, como alargamento da
faixa de temperatura de mesofase, aumento do rendimento quéntico, ou
até mesmo sua estabilidade térmica™.

Uma intensa atividade de pesquisa no campo de liquidos
ibnicos tem surgido justamente pela diversidade de propriedades e
principalmente pelo ajuste de propriedades pela troca de contraions™.
Por apresentarem baixa pressdo de vapor podem substituir solventes
organicos volateis em reacGes organicas e mesmo atuarem como
catalisadores. Contudo, cristais liquidos ibnicos sdo ainda mais
interessantes do ponto de vista de que combinam as propriedades de
fluidez do liquido, condutividade ibnica e auto-organizacdo das
moléculas no estado liquido-cristalino e estdo sendo empregados com
bastante sucesso em materiais condutores idnicos (nano-fios) e como
materiais idnicos de automontagem nano-estruturados. Assim, novas e
interessantes caracteristicas podem surgir ao agregar propriedades
atraentes como a foto-isomerizacao e luminescéncia aos cristais liquidos
ibnicos, ambas muito pouco exploradas na comunidade cientifica. Neste
contexto e com base em estudos ja realizados pelo nosso grupo de
pesquisa®® e estudos encontrados na literatura'®*:%, foi planejada uma
nova série de CLI.

Os compostos sintetizados pelo grupo de pesquisa e ja
publicados20 foram nomeados como n-m-X, onde: “n” ¢ 0 nUmero de
cadeias alcoxi na parte neutra da molécula; “m” é o nimero de carbonos
na cadeia alquilica no lado i6nico da molécula e o “X” ¢é o tipo de
contraion. Desta forma, os compostos de nome 1-1-1 e 2-1-1 (Esquema
1), os quais apresentam um mesmo anel piridinico que foi alquilado para
conferir a molécula uma carga positiva no nitrogénio estabilizada pelo
seu contraion motivaram a continuidade do estudo para verificar a
influéncia no nimero de cadeias alquilicas na parte neutra da molécula.
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Esquema 1 — Compostos i6nicos ja sintetizados.

Estes compostos ibnicos, classificados como calamiticos,
apresentaram propriedades bastante interessantes e em torno deste
comportamento foram planejadas outras moléculas para observar como
realmente o aumento do ndmero de cadeias alquilicas poderia
influenciar na apresentacdo de algum tipo de mesofase ou até mesmo se
promoveria algum tipo de polimorfismo nos compostos que foram
alquilados com o iodometano deixando uma carga mais “exposta”.

1.8 OUTROS TIPOS DE CRISTAIS LIQUIDOS

Os cristais liquidos estdo compreendidos quase em sua
totalidade por moléculas calamiticas ou discéticas, porém nos Gltimos
anos uma série de cristais liqguidos com uma forma geométrica
totalmente diferente tem surgido, os chamados cristais liquidos néo
convencionais. Desta forma, novos materiais funcionais podem ser
obtidos baseados em arquiteturas ndo convencionais (Figura 16), que
saem da geometria tradicional e ganham as mais variadas formas, tais
como: taco de héquei® (Figura 16a), banana® (Figura 16b), anéis®®
(Figura 16c), cones®’ (Figura 16d) dentre outros.



40 1 INTRODUCAO

a) b)
o]
c) d W
00 AN
AN 0000
SR S I 17y XX
Cortel t l : = e
\H I YY]J YY
1 v OCyzHzs
# @ =—N( =
Cﬁnofi‘" NS S N Q OC1Hz
® "
OCeHhs
cone
Figura 16 - CL em forma de: a) taco de hoquei; b) banana; c) anel e d)

cone.

1.9 OXADIAZOIS

Os oxadiazois sdo anéis heterociclicos de cinco membros com
dois atomos de nitrogénio e um de oxigénio. Existem quatro isdmeros
deste sistema, dependendo das posicdes ocupadas pelos nitrogénios em
relacdo ao atomo de oxigénio: 1,2,3-oxadiazol, 1,2,4-oxadiazol, 1,2,5-
oxadiazol e 1,3,4-oxadiazol (Figura 17).

SESNSRS

1,2,3- 1,2,4- 1,2,5- 1,3,4-
Figura 17 - Isbmeros do oxadiazol.

Os heterociclos desejados neste trabalho sdo os heterociclos
1,2,4-oxadiazol e 1,3,4-oxadiazol. O heterociclo 1,2,4-oxadiazol pode
ser obtido através da reacdo de Tiemann entre uma amidoxima e uma
carbonila ativada, geralmente usa-se um cloreto de &cido, em piridina
seca para evitar que ocorra a hidrolise e o haleto de 4cido volte a funcéo
de 4cido carboxilico® (Esquema 2).
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Esquema 2 - Mecanismo de formacéo do heterociclo 1,2,4-oxadiazol.

Ja a sintese do heterociclo 1,3,4-oxadiazol pode ser feita através
da reacdo de Huisgen® entre um tetrazol e uma carbonila ativada, usa-se
também o mesmo cloreto de acido, em piridina seca (Esquema 3).
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Esquema 3 - Mecanismo de formagao do heterociclo 1,3,4-oxadiazol

Compostos contendo o heterociclo 1,3,4-oxadiazol tém sido
empregados em dispositivos eletrénicos avangados, tais como OLEDs,
uma vez que o anel confere ao material estabilidade quimica e térmica,
forte luminescéncia, capacidade de fotoconducdo e transporte de
elétrons e um elevado momento de dipolo aliado a curvatura que
proporciona aos compostos, 0 que pode favorecer e possibilitar
empacotamentos polares™?,
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1.10 LUMINESCENCIA

Compostos com propriedades luminescentes tém sido
amplamente estudados. Dentre as mais conhecidas aplicacfes pode-se
citar o seu uso na construcdo de OLEDs, lasers, fotocondutores e
displays. Os derivados do 1,2,4-oxadiazol e 1,3,4-oxadiazol séo
eficientes fluoréforos, quando se encontram convenientemente
substituidos com conjugagdo [-estendida, e sdo capazes de formar
estruturas cristalinas bem ordenadas. Devido as propriedades quimicas e
fisicas de algumas moléculas organicas, em especial dos cristais liquidos
luminescentes, é planejada a sintese de compostos que combinem as
propriedades liquido-cristalinas e luminescentes e que sejam derivados
dos heterociclosl,2,4-oxadiazol e 1,3,4-oxadiazol.

A luz proveniente de fonte luminescente origina-se da absor¢éo
de outras formas de energia. Assim, compostos luminescentes possuem
a propriedade de absorver energia quando submetidos a alguma forma
de excsiztagéo (Tabela 1) e converté-la em radiacdo, emitida na forma de
fétons™.

Tabela 1 — Os tipos de luminescéncia e seus modos de excitacao.

Fenbmeno Modo de excitacéo
Fotoluminescéncia Absorcao de luz (fétons)
Radioluminescéncia | Radiagdo ionizante (raios-X, particulas a, B, v)
Catodoluminescéncia Raios catddicos (feixes de elétrons)
Eletroluminescéncia Campo elétrico
T . A Agquecimento (por exemplo, a irradiacao
ermoluminescéncia o
radioativa)
Quimioluminescéncia | Processos quimicos (por exemplo, oxidagao)
Bioluminescéncia Processos bioquimicos (organismos vivos)
Triboluminescéncia Friccdo e forgas eletrostaticas
Sonoluminescéncia Ultrassom

A luminescéncia é observada para todas as fases da matéria,
seja gasosa, liquida ou solida. Os compostos luminescentes podem ser
de muitos tipos, mas pode-se agrupéa-los em trés grandes classes:
compostos  organicos (hidrocarbonetos aromaticos, fluoresceina,
rodaminas, cumarinas, oxazinas, etc.), organometalicos (complexos com
fons lantanideos ou ruténio, etc.) e inorgénicos (ions uranil, cristais de
ZnS, CdS, ZnSe, etc.). A Figura 18 traz exemplos de moléculas capazes
de apresentar luminescéncia.
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Figura 18 - Diferentes fontes de luminescéncia: a) Produzida por uma
reacdo quimica; oxidacdo do luminol em meio bésico na presenca de
catalisador; b) Produzida por um organismo vivo; oxidacdo da luciferina
pela enzima luciferase em presenca de O,;c) Produzida através de
excitacdo por uma fonte externa de luz.

O termo luminescéncia foi dado pelo fisico Alemdo Eilhardt
Wiedemann, para descrever todos os fendmenos de luz que ndo séo
produzidos exclusivamente por acréscimos na temperatura (como a
incandescéncia) *2. Porém, os primeiros estudos sobre o fendmeno foram
feitos por Stokes, em 1852, onde em um de seus experimentos ele
constatou que a luz absorvida ndo possui 0 mesmo comprimento de
onda da luz emitida e esta diferenca de comprimento de onda
posteriormente foi chamado de deslocamento de Stokes em sua
homenagem (Figura 19).
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Figura 19 - Deslocamento de Stokes.

Dentre as formas de luminescéncia apresentadas, a
fotoluminescéncia é a abordada neste estudo e é formalmente dividida
em duas categorias: fluorescéncia e fosforescéncia, a diferenga entre elas
esta na natureza do estado excitado®.

A fluorescéncia ocorre em um estado singleto excitado, onde o
elétron do orbital excitado é pareado (pela oposicéo do spin) ao segundo
elétron no estado fundamental (Figura 20). Consequentemente, o retorno
ao estado fundamental pela liberacdo de energia, neste caso um féton, é
permitido por spin e ocorre rapidamente. A taxa de emissdo fluorescente
normalmente é de 10°a 107 s, 0 que sugere um tempo de vida (7)) na
ordem de aproximadamente de 1 a 100 ns (0 LI de um fluor6foro é a
média do tempo entre a excitagdo e o retorno ao estado fundamental)®”.

A fosforescéncia é a emissdo de luz a partir de um estado
tripleto excitado, no qual o elétron no orbital excitado tem a mesma
orientacdo de spin que o elétron do estado fundamental (Figura 20).
Transi¢es para o estado fundamental sdo entdo proibidas por spin e a
taxa de emissdo fosforescente é mais lenta (10 a 10° s), fazendo com
que o tempo de vida ([J) da fosforescéncia seja da ordem de
milissegundos a alguns segundos. Até mesmo maiores valores de tempo
de vida séo possiveis, como por exemplo, em interruptores que brilham
no escuro usados nas lampadas domésticas. Frequentemente a
fosforescéncia ndo é vista em solugdes a temperatura ambiente, isto
porque existem muitos processos que competem com a emissdo, tais
como decaimento ndo radioativo e processos de supressdo. Deve-se
ainda observar que a distin¢do entre fluorescéncia e fosforescéncia néo é
sempre clara, podendo haver confusdo em regides onde os tempos de
decaimento s&o intermediérios e préximos™.
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Figura 20 - Representacdo esquematica do estado fundamental, estado
singleto excitado e estado tripleto excitado.

Os processos de decaimento ndo-radiativo ocorrem entre niveis
vibracionais de mesma energia dos diferentes estados eletronicos. As
transi¢fes ndo-radiativas entre os estados de mesma multiplicidade (S—
S1; T-T; e S1-Sp) sdo denominadas de conversdo interna e entre 0s
estados de multiplicidades diferentes sdo denominadas de cruzamentos
intersistema (S;—T; e T1—Sg). A Figura 21 mostra um Diagrama de
Jablonski que inclui as transi¢des radiativas e ndo radiativas, 0s
possiveis processos e 0s varios niveis de energias envolvidos.

Estado singleto Estado tripleto

Cruzamento
entre inter-
sistemas

S, ArnnA
1 S —
Conversao - - !
interna Absorgao Fluorescéncia Fosforescéncia
i 4
-} yr yr
5, —F I ¥ : ¥

Figura 21 - Diagrama de Perrin-Jablonski.

O fator mais importante que determina a intensidade de
luminescéncia é o rendimento quantico (@). No caso da
fotoluminescéncia, ele pode ser definido como a razdo entre 0 nimero
de fotons emitidos e o nimero de fdtons absorvidos. Pode ser
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determinado experimentalmente através da razdo das areas delineadas
por sua curva de fluorescéncia e a de um padrdo conhecido, obtidas sob
as mesmas condicOes experimentais. A Eq. (1) apresentada, onde: area
é referente a area da banda de fluorescéncia; abs o valor de absorgéo no
comprimento de onda usado na excitagdo; n o indice de refracdo dos
solventes utilizados na solugdo padrdo e na solugcdo da amostra. Em
geral, as analises sdo realizadas de tal modo que tanto os solventes
utilizados, como também a quantidade de fétons absorvida sejam iguais,
de modo que podemos eliminar as varidveis abs e n, tornando uma
relacdo direta entre as areas das bandas de fluorescéncia da amostra e do
padréo®®.

aredgmostra abSpadrao x ( Npadrio )2 (1)

Pamostra = Ppadrio .
P areQpadrao abSamostra

Namostra

1.11 CARACTERIZACAO DAS MESOFASES
1.11.1 Microscopia Optica de Luz Plano-Polarizada (MOLP)

Uma vez sintetizados e devidamente caracterizados o0s
compostos que apresentam a geometria desejada € necessaria a
averiguacdo do comportamento liquido cristalino™*¢. Diversas analises
sdo utilizadas como ferramentas nesse estudo, onde a primeira e talvez a
principal delas seja a andlise de microscopia Optica de luz plano-
polarizada (MOLP), onde é possivel observar a birrefringéncia e as
diferentes texturas caracteristicas de um cristal liquido (Figura 22). A
birrefringéncia é observa por uma variedade de cores que mostram 0s
cristais liquidos. Também se caracteriza pela fluidez do estado
mesomorfico.
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colesterila.

1.11.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Uma vez constatada a presenca do comportamento
mesomérfico, a técnica de calorimetria diferencial de varredura (DSC)
se faz essencial para verificar as transicdes de fase e a energia envolvida
gue ocorrem no composto em funcdo de fendmenos fisicos e quimicos.
Toda transicdo sofrida pelo composto dentro do equipamento é
comparada a um padrdo, logo, qualquer alteracdo que exija uma
transferéncia de energia, seja absorvida ou liberada, é quantizada e
permite uma maior precisdo na quantificacdo das temperaturas de
transi¢do, bem como a caracterizagdo do tipo de mesofase apresentada.
Cada mesofase apresenta um diferente tipo de organizacdo molecular e,
com isso, mais ou menos energia pode ser necessaria para que a
transicdo ocorra.

1.11.3 Difracéo de Raios-X com Temperatura Variada (XRD)

Um outro método de anélise também utilizado é a andlise de
difracdo de raios-X com temperatura variada (XRD). A difracdo de
raios-X é uma técnica extremamente (til e é amplamente utilizada para a
identificacdo de mesofases, estudos de transicdo de mesofases e para a
obtencdo de informacdes estruturais das mesofases.

Em uma analise por raios-X quando uma amostra cristalina é
irradiada por um feixe de ondas eletromagnéticas, estas sofrem difragdo,
0 angulo formado entre o feixe de ondas incidente e o feixe difratado é
dependente do comprimento de onda do raio-X e também da distancia
entre os planos atdmicos do cristal. Através de uma equagdo conhecida
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como lei de Bragg (Eq. (2)) é possivel calcular a distancia entre estes
planos (Figura 23).

nA = 2d.senf 2

onde:
n = ndmero inteiro positivo;
A = comprimento de onda;
d = distancia entre os planos;
0 = angulo entre o raio incidente ¢ o plano analisado.

No entanto, ao analisar os cristais liquidos ndo se mede a
distancia entre os planos atdbmicos e sim a distancia dos planos
moleculares das mesofases liquido-cristalinas.

d.sen 6

Figura 23 - Planos e angulos medidos por XRD.

Uma razdo matematica entre os picos obtidos nos confirmam o
tipo de mesofase apresentada. Caso as razfes entre os picos de baixo
angulo apresentem razdes inteiras de 1, 2, 3, 4... indicam a existéncia de

fases esméticas (organizacdo em camadas). Picos com razdes de 1, V3,
2,+/7, 3... indicam fases hexagonais. Picos com raz@es de 1, V2,3, 2,
eV5, V6, V8, 3... indicam fases cubicas.
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2.1 OBJETIVO GERAL

Os cristais liquidos sd@o um veiculo ideal para o estudo, a
exploracdo e o controle da matéria molecular em uma escala de
nandémetro a micrdmetro, fundamental para o desenvolvimento da
nanociéncia e da nanotecnologia. Assim, o planejamento e a sintese de
cristais liquidos que agreguem funcionalidades, os chamados materiais
inteligentes, terdo um forte impacto no desenvolvimento da Ciéncia de
Materiais.

Neste contexto, a presente dissertacdo tem como objetivo geral
o planejamento, sintese e caracterizacdo, bem como o estudo de
propriedades termo-Opticas, de compostos moleculares funcionais
liquido-cristalinos iénicos, contendo N-heterociclos, com elevada
conjugacdo © e possuindo uma arquitetura molecular ndo convencional.
Objetivando contribuir ao conhecimento cientifico na procura do
entendimento da relacdo entre estrutura molecular e suas propriedades
mesomorficas e fluorescentes para aplicacdes eletro-opticas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Sintese e caracterizagdo de cristais liquidos iénicos néo
convencionais derivados do heterociclo 1,3,4-oxadiazol.

» Sintese e caracterizacdo de cristais liquidos discéticos nao
convencionais derivados dos heterociclos 1,2,4-oxadiazol e
1,3,4-oxadiazol, buscando favorecer 0 empacotamento
molecular e fluorescente.

» Determinacdo das propriedades térmicas dos compostos
sintetizados, tais como andlise termo-gravimétrica (TGA),
temperaturas de transicdo e caracterizacdo de suas mesofases
por andlises de suas texturas por microscopia Optica de luz
plano-polarizada (MOLP), calorimetria diferencial de varredura
(DSC), difragdo de raios-X (XRD).

» Determinacdo das propriedades Opticas através das analises de
absorcdo no UV-vis e fluorescéncia.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
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3.1 PLANEJAMENTO GERAL

Cristais liquidos discoticos possuem uma vasta gama de
aplicacdes tecnologicas e a incorporacgdo de cargas as moléculas vem a
agregar novas possibilidades através da variacdo de suas propriedades
fisicas e quimicas. Duas secfes distintas estdo presentes nesta
dissertacdo. A primeira parte vem completar o trabalho sobre Cristais
Liquidos I6nicos, ja descrito na literatura®® desenvolvido no préprio
Laboratorio do prof. Dr. Hugo Gallardo. A segunda parte trata de novos
cristais liquidos discéticos ndo convencionais derivados de dois
heterociclos ja consagrados por suas mais diversas propriedades, que
vao de propriedades anti-cancer a componentes essenciais em OLEDs.

3.2 PLANEJAMENTO DOS CRISTAIS LIQUIDOS IONICOS

Diferentemente dos compostos apresentados anteriormente
(esquema 1), neste trabalho serdo usadas cadeias do tipo dodeciloxi em
detrimento das decildxi, Unica e exclusivamente, porque os derivados de
acido 3,4,5-trihidroxibenzéico com dez carbonos apresentam pontos de
fusdo mais baixos, sendo de dificil purificacdo e também pelo fato de
algumas referéncias indicarem um tamanho minimo ideal de doze
carbonos nas cadeias alquilicas®’.

Os contra-ions, como abordado anteriormente, sdo capazes de
agregar fungdes aos cristais liquidos, nesse intuito o contraion iodeto foi
trocado por outros contraions como tetrafluorborato (BFy4), nitrato (NO3’
) e perclorato (ClO,), e com isso as propriedades 6ticas, estabilidade
térmica e o comportamento mesomdrfico foram estudados.

3.2.1 Sintese e Caracterizacdo dos Compostos l16nicos

Com o intuito de sintetizar compostos com um maior nimero de
cadeias alquilicas, porém ainda semelhantes aos mostrados no Esquema
1, foram planejados novos compostos e também foram trocados os
contra-ions, objetivando estudar a variagdo dos mesmos ho
comportamento final dos compostos. A nomenclatura adotada para os
compostos nesta dissertacdo serd do tipo 3CX, onde 3C indica o nimero
de cadeias presentes no anel benzénico e o X indica o contraion, que foi
trocado diversas vezes a fim de estudar seu efeito nas propriedades do
material. A rota de sintese para o composto 3CI é mostrada no Esquema
4,
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K,CO5
MeOH TBAB C1zHasQ o—
OH HZSO4 ™ 1-bromododecano
———— 3 CyHxs0
butanona 9]
Ci12H250
NaOH 3
EtOH
C12H250 Ci12H250
N,N SOCl,
+ Ci2H250 ~—— CqpHps0
HN\N (o}
piridina  C12H250 C12H250
seca

-N = -N =\ !
N N
v Wi ' %@N”
C12Ho50 o CHl C12Ho50 o)
—_—

Acetonitrila
Ci2H50 Cy2H50
OCyoHas5 7 OCizHzs 3Cl

Esquema 4 — Rota sintética para o composto 3ClI.

A sintese se inicia com a esterificacdo do &cido 3,4,5-
trihidroxibenzodico (1) para que possa haver a alquilacdo dos oxigénios
fendlicos. Uma vez sintetizado, é necessaria a desprotecdo do grupo
acido, para a producdo do acido 4 o qual reage na forma de cloreto de
acido (5) com o tetrazol da piridina (6) para a formag&o do heterociclo
1,3,4-oxadiazol (7). A Ultima etapa se da pela alquilagcdo do nitrogénio
da piridina o qual confere o carater ibnico ao composto final.

A formacdo do heterociclo tetrazol é importante por ser o
precursor do heterociclo 1,3,4-oxadiazol. A formagdo do heterociclo
tetrazol ocorre em uma etapa separada da rota sintética dos compostos
ibnicos. O grupo funcional nitrila do composto 4-cianopiridina (8) €
convertido no anel tetrazdlico através de uma reacdo de cliclo-adicdo
formando o composto 5-(4-piridil)-tetrazol (6) como mostrado no
Esquema 5.

NaN3
— NH,ClI — N~NH
DMF n=N
8 6

Esquema 5 — Formacéo do heterociclo tetrazol.
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A caracterizagdo do composto piridiltetrazol (6) pode ser feita
através da analise do espectro de IV (Figura 24), onde deve aparecer
uma banda larga em 3480 cm™ referente ao estiramento (N-H), e outra
banda também alargada caracteristica do heterociclo, tetrazol (-CN4H),
na regi&o de 2500-2800 cm™ em detrimento da banda correspondente a
nitrila em torno de 2220-2260 cm™.

n "ﬂy”" ’,‘ll,-,-"M;l,«"\th‘ | Wlﬂfy/’

N
.. \\
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2600 2401 00 0 w240 o0 0 ‘=

Figura 24 — Espectro de 1V do p|r|d| imfetrazol (6) (pastinha de KBr).

A préxima etapa para a sintese dos compostos finais se da
pela protecdo do grupo acido do &cido 3,4,5-trihidroxibenzdico (1),
comercialmente disponivel também nomeado como &cido galico, para a
formacéo do 3,4,5-trihidroxibenzoato de metila (2) (Esquema 6).

HO, MeOH HO,
OH H,SO, o—
HO — > o
O (0]
HO HO
1 2

Esquema 6 — Reacdo de esterificacdo do &cido galico.

A reacdo para a protecdo do acido galico (1) é uma reacéo
classica de esterificacdo entre um alcool e um &cido carboxilico
catalisada por um 4&cido, geralmente o &cido sulfurico. Esta reacdo é
conhecida como esterificacdo de Fischer. O &cido galico foi dissolvido
em MeOH a quente e apo6s ser atingida a temperatura de leve refluxo, o
acido sulfurico foi lentamente adicionado. Apds o tempo de 24 horas de
refluxo, a solucdo foi concentrada no rotaevaporador, e o sélido branco
obtido foi dissolvido em acetato de etila e foram feitas lavagens com
agua. A fase orgénica foi seca com sulfato de sédio anidro e o solvente
foi retirado no rotaevaporador rendendo um solido branco.

A caracterizacdo do 3,4,5-trihidroxibenzoato de metila (2)
pode ser feita de forma bastante eficiente por ressonancia magnética
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nuclear de hidrogénio (RMN *H) que deve apresentar um singleto com
integracdo de 3 hidrogénios na regido de 3,8 ppm correspondente a
metila situada no éster metilico (Figura 25).

a
HO ¢ d

0_
, HO
? o]

HO

o
374 =
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Figura 25 — Espectro de RMN *H do 3,4,5-trihidroxibenzoato de metila
(2) em DMSO-d6 (400 MHz).

A préxima etapa, apo6s a esterificacdo do acido galico, é a
alquilacdo dos grupos hidroxilas fenolicos. As trés hidroxilas presentes
no galato de metila (2) foram reagidas com o 1-bromododecano na
presenca de carbonato de potéssio (K,COs3) e diferentemente de algumas
monoalquilagdes de outros derivados fenilicos, nesta etapa se faz

necesséria a utilizagdo de uma quantidade catalitica de TBAB (brometo
de tetrabutilamonio) (Esquema 7).

K,CO
HO TBAB C1oH250
O—  1-bromododecano Oo—
HO >  CyoHy50
(@) butanona (@)
HO C12H250
2
Esquema 7 — Reagdo de alquilagio das hidroxilas fendlicas do acido
gélico.

A caracterizacdo mais rapida talvez fosse pela analise de
infravermelho, onde uma enorme banda em torno de 3300 a 3600 cm™
correspondente a —OH deveria desaparecer confirmando o éxito na
alquilacdo das hidroxilas do anel aromatico. Porém comumente nos
espectros de IV estdo presentes sinais correspondentes as vibragoes de —
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OH devido a umidade presente no proprio KBr utilizado para fazer as
pastilhas na analise de IV. Tal fato compromete a técnica como
definidora de sucesso ou néo da sintese, mas o IV aliado a ressonancia
magnética de 'H ndo deixa ddvidas. No espectro de RMN 'H (Figura
26), o composto apresentou um sinal em 3,90 ppm referente aos
hidrogénios do grupo metila do éster assinalado como c. Os picos
assinalados como b na regido de 4 ppm séo atribuidos aos hidrogénios
dos grupos metilenos ligados aos oxigénios fendlicos (-CH,O-). As
cadeias alifaticas nas posi¢fes 3 e 5 sdo equivalentes, porém o ambiente
guimico da cadeia na posicdo 4 é um pouco diferente, causando o
aparecimento de um multipleto pela sobreposicdo de dois tripletos.
Devido ao tamanho da cadeia alquilica também apresenta sinais em
torno de 1,80 ppm atribuidos aos hidrogénios dos grupos metilenos
subsequentes na cadeia carbénica (-CH,CH,0O-) com maior intensidade
para as cadeias substituidas nas posi¢des 3 e 5, um multipleto de menor
intensidade em 1,48 ppm correspondente a cadeia alifatica situada na
posicdo 4. O espectro ainda apresenta um sinal em 1,58 ppm, este
atribuido a presenca de &gua na amostra durante a realizacdo do
espectro.
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Figura 26 — Espectro de RMN *H da molécula alvo 3 em CDCl; (400
MHz).

Ap6s a alquilagdo dos grupos hidroxilas com o 1-
bromododecano, a proxima etapa a ser seguida de acordo com a rota
sintética é a desprotecdo do éster (3) derivado do acido galico, mediante
uma reacdo de hidrolise, fanzendo-o apresentar novamente o grupo



58 3 RESULTADOS E DISCUSSAQ

funcional &cido carboxilico o qual é essencial para a sintese dos
compostos alvo, o heterociclo 1,3,4-oxadiazol (Esquema 8).

C12H250 C12H250
o= NaOH OH
C1oHp50 ——» Cy5Hxs0
(e} EtOH (o)
C12H250 C12Hy50
3 4

Esquema 8 — Reacdo de desprotecdo do grupo acido.

A reacdo de desprotecdo do acido é feita pela reacdo de
hidrélise basica do éster com etanol e hidréxido de sodio, esta reacdo
também é conhecida como reacdo de saponificacdo (Esquema 8). A
caracterizacdo deste produto por RMN 'H (Figura 27) apresentou um
espectro semelhante ao do éster, com a diferencga da auséncia do singleto
em torno de 3,90 ppm referente aos hidrogénios do grupo metila
presente no éster.
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Figura 27 — Espectro de RMN 'H da desprotecéo do grupo &cido em
CDCl; (400 MHz).

Ap06s a desprotecdo do grupo acido resultando na molécula 4 é
necessario como descrito no mecanismo de sintese do 1,3,4-oxadiazol
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gue a carbonila do 4cido esteja mais ativada, entdo é feita a sintese do
cloreto de &cido 4 como mostrado no Esquema 9.

C12H250 C12H250,
OH socl, Cl
C12H250 — > CypHxs0
O 0
C12H250 4 C12H250

Esquema 9 — Reacdo de ativacdo da carbonila para a sintese do
heterociclo oxadiazol.

Embora existam diversos cloretos de acidos comerciais, a
preparacdo de cloretos de acido é extremamente simples e descarta a
necessidade de mais reagentes comerciais. A reacdo se da pela agitacdo
do acido, extremamente seco, com o cloreto de tionila (SOCI,) a uma
temperatura de 70 °C por 12 horas e para evitar o contato com a
umidade é utilizado um tubo secante no topo do condensador. A reacdo
de sintese de cloretos de &cidos geralmente ocorrem com um alto
rendimento, porém, como os cloretos de &cido tendem a ser muito
reativos, para evitar a sua hidrélise a reacdo ja segue para a proxima
etapa onde ¢é formado o heterociclo 1,3,4-oxadiazol (Esquema 10) sem a
necessidade de isolar o cloreto de &cido.

C12H250, H'}"N\ - N N’N\ —
c Ny N\ 76 ' W
C12H250 = CiaHas0 0
O PERPNT] o
C1oHu50 5 piridina seca C1oH250

OCy2Has 7
Esquema 10 — Reacéo de formacéo do heterociclo 1,3,4-oxadiazol.

A obtencdo do heterociclo 1,3,4-oxadiazol se deu pela ja
mencionada reacdo de Huisgen entre o grupo tetrazol e a carbonila
ativada na forma de cloreto de &cido 5. Para evitar a degradacdo do
cloreto de acido uma vez que todo o excesso de SOCI, foi retirado no
rotaevaporador, é adicionado piridina seca e o derivado do tetrazol 6. A
reacdo ocorre pelo ataque nucleofilico do nitrogénio tetrazélico a
carbonila do cloreto de &cido, onde em seguida ocorre um rearranjo,
resultando na eliminacdo de nitrogénio e por Gltimo, um ataque
intramolecular leva a formacéo do heterociclo 1,3,4-oxadiazol gerando o
composto 7.
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O espectro de RMN *H (Figura 28) mostra a distribuicdo dos
picos e suas integrais. Na regido de campo mais baixo tem-se os dois
dubletos um em 8,85 ppm (@) e outro em 8,00 ppm (b), atribuidos aos
4H do anel da piridina. Em campo um pouco mais alto tem-se um
singleto (c) em 7,33 ppm com integracdo de 2H, na regido de 4,10 ppm
se atribuem 6H correspondentes aos grupos metilénicos (-OCH,-) de
cada cadeia alquilica proveniente do &cido galico, e em 0,89 ppm tem-se
0s hidrogénios dos trés grupos —CHjs terminais das cadeias alquilicas.
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Figura 28 - Espectro de RMN *H da sintese do heterociclo 1,3,4-
oxadiazol em CDCl; (400 MHz).

Uma vez sintetizado e devidamente caracterizado o
intermediario contendo os heterociclos piridina e oxadiazol, a Gltima
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etapa antes da etapa das trocas dos contraions, é a alquilacdo do
nitrogénio da piridina com iodometano (Esquema 11), o qual gera uma
carga positiva sobre o atomo de nitrogénio que passa a fazer trés
ligagdes sigma mais uma pi na ressonancia do anel, e é estabiliza pela
presenca do iodeto como contraion.

-N — _N — I
N N
|7 \ N | \ /N+—
Ci2Ha50 S CHgl C12H250 o
—»
Acetonitrila
C12H250 CqoH250
OCy2Has 7 OCyaH2s 3Cl

Esquema 11 - Reagdo de formacéo do composto 3ClI.

O espectro de RMN *H (Figura 29) evidencia a diferenca entre
0 composto derivado da piridina (7) e o composto i6nico final 3CI
formado apds a alquilacdo. O aparecimento de um singleto em 4,78 ppm
com integral para trés hidrogénios e o deslocamento dos picos
aromaticos a e b que passam de 8,85 ppm e 8,00 ppm para 9,51 ppm e
8,69 ppm respectivamente, sdo evidéncias do sucesso da sintese do
composto final 3CI.
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Figura 29 - Espectro de RMN *H do composto 3CI em CDCl; (400
MHz).
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Uma vez sintetizado o primeiro dos compostos finais, 0s
contraions foram trocados através de uma reagdo de troca ibnica com
um sal de prata, conforme Esquema 12.

_N — I _N —\ X
o~ o~
CyHy50 o] AgX CyHp50 o]
MeOH
C12H250 C12H250
OC12H25 OC12H25
3Cl 3CX

X = BF,, ClO, e NO;

Esquema 12 - Reagdo para a troca do contraion.

O iodeto de prata formado na reacdo de troca i6nica, é um sal
com baixissima solubilidade em metanol, desta forma o anion presente
no sal é quem assume o lugar antes ocupado pelo iodeto no composto
3CI.

Na Figura 30 se apresentam os espectros de RMN 'H dos
compostos ibnicos com os diferentes contraions. Estes foram divididos
em duas regides onde acontece a maior mudanca nos deslocamentos
guimicos com a mudanca de contraions. A regido de 7,00 a 9,70 ppm
gue corresponde a parte aromatica dos compostos ibnicos e a regido de
4,00 a 4,70 ppm que corresponde aos sinais dos hidrogénios do grupo
metila ligado ao atomo de nitrogénio da piridina. E possivel observar
uma mudancga significativa dos deslocamentos quimicos com a mudanca
dos contraions, onde a influéncia mais acentuada se da no dubleto a com
integracdo 2H, atribuido ao hidrogénio orto ao nitrogénio do anel
piridina, que varia de 8,96 até 9,51 ppm. Devido a conjugacdo do anel
esta mudanca no deslocamento quimico também € observada para o
hidrogénio meta, no dubleto b (2H) que varia de 8,62 até 8,73 ppm. O
singleto atribuido aos hidrogénios do anel aromatico benzénico nédo
sofre deslocamento significativo, ja o sinal atribuido aos hidrogénios do
grupo metila ligado ao 4&tomo de N piridinico, o singleto ¢ (3H), sofrem
influéncia dos contraions e varia de 4,78 ppm a 4,56 ppm.
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Figura 30 - Ampliacdo das regifes aromatica e alifatica do espectro de
RNM 'H para os compostos 3CBF4, 3CCl0O4, 3CNO3 e 3Cl realizados
em CDCl; (200 MHz).

O deslocamento quimico dos hidrogénios foram deslocados
para campos mais altos na sequéncia I’ > NO3 > CIO, > BF4 seguindo
um comportamento ja relatado na literatura®>*"*°. A diferenca entre o
deslocamento dos hidrogénios se da pela influéncia da carga do
contraion sobre a nuvem eletrdnica do anel da piridina, onde este
contraion pode tanto estabilizar, quanto desestabilizar as cargas
provocando o deslocamento para campos mais baixos ou mais altos.
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3.2.2 Propriedades Térmicas dos Compostos 16nicos

Os compostos idnicos sintetizados sofrem degradagdo térmica
antes mesmo de apresentar mesomorfismo ou fusdo. As temperaturas de
decomposicao estdo na faixa de 140 a 260 °C conforme a Figura 31.
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Figura 31 - Termograma dos compostos idnicos realizados sob
atmosfera de nitrogénio e taxa de 10 °C-min™.

3.2.3 Propriedades Fotofisicas dos Compostos 16nicos

No intuito de analisar as propriedades fotofisicas dos
compostos idnicos, foram realizadas medidas de absor¢do, emissao e 0s
calculos referentes a estas medidas, bem como o deslocamento de
Stokes.

As medidas de absor¢do foram feitas em diclorometano de
grau espectroscépico e o espectro do UV-vis esta apresentado na Figura
32. De acordo com o espectro pode-se observar que 0S compostos
apresentaram comprimentos de onda (A) muito parecidos, variando
muito pouco o comprimento de onda maximo da banda em torno de 390
nm. O efeito apresentado pela alteracdo dos contra-ions foi mais
pronunciado na intensidade dos picos, ou seja, 0S compostos
estruturalmente semelhantes sofreram alteracdo em sua absorbancia
devido a alteracdo dos contra-ions.
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Figura 32 - Espectro de absor¢do UV-vis dos compostos idnicos finais,
em diclorometano, com concentracéo igual a 1,0x10™ mol.L™.

Para estudos de emissdo todos os compostos foram diluidos
para que a absorbancia de todos no comprimento de onda de 360 nm
fosse 0,5. A Figura 33 mostra as absorbancias ajustadas na preparacado
para as medidas de emissdo.
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Figura 33 - Espectro de absor¢éo dos compostos idnicos UV-vis com

absorbancia regulada para 0,5 em 360 nm em diclorometano.

Uma vez com a absorbancia ajustada, 1 mL desta solugéo foi
transferida para um baldo volumétrico de 10 mL com o auxilio de um
micro pipetador e completados até o volume de 10 mL, desta forma os
compostos tiveram sua absorcdo diluida e reduzida para 0,05 no
comprimento de onda onde foram feitas as medidas de absorgdo e
emissdo.

A Figura 34 apresenta o espectro de emissdo para 0S
compostos sintetizados.
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solucdo de diclorometano através de excitacdo em 360 nm.

Observando o espectro de emissdo (Figura 34) pode-se
verificar que os compostos emitem todos na mesma regido, confirmando
sua semelhanga estrutural. Ainda nota-se que o composto 3CNO3
apresentou uma emiss@o com intensidade bem menor que 0s outros
compostos da série. Ja o composto 3CBF4 apresentou uma outra banda
de emissdo em torno de 360 nm de maior intensidade que os outros

compostos da série.

Com todos os dados obtidos pelas anélises de absorcédo e de
emissdo foi possivel calcular o [1 através da lei de Beer (Equagédo 3). Os
valores dos demais dados espectroscopicos estdo representados na

Tabela 2.

A=¢b.c
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Tabela 2 - Tabela referente aos dados espectroscopicos obtidos através
das analises de absorcéo e emissdo dos compostos finais.

)\'abs.méx. € (L -mol ) Stokes
Compostos () 1.cm)? Aem.max.(NM) (hm)°
283 18500 - -
3CBF4 394 10600 460 66
284 14100 - _
3CClO4 397 8100 459 62
3Cl 283 18500 - -
391 14200 458 67
282 35900 - -
3CNO3 388 21200 459 71

Concentracdo de 1,0x10° mol-L™ em diclorometano.
®Diferenca entre o comprimento de onda do pico de maior
comprimento de onda da absorc¢do e comprimento de onda do
pico de excitacao.

Pode-se observar que os comprimentos de onda de absorcéo
maxima encontram-se entre 388 — 397 nm, 0s compostos apresentam
elevados coeficientes de absortividade molar (€) indicando as transi¢des
do tipo m — w* dos compostos. Dentre os compostos sintetizados, o
composto 3CNO3 é o que possui 0 maior coeficiente de absortividade
molar.

O deslocamento de Stokes para 0os compostos finais situam-se
entre 62 — 71 nm, sendo uma variagao pequena devido a semelhanca dos
COMpOStOos.

3.3 PLANEJAMENTO DOS ESTERES DISCOTICOS

No intuito de obter compostos capazes de apresentar moléculas
na forma de discos e consequentemente mesofases do tipo colunar,
foram planejadas estruturas moleculares que tivessem um grande centro
rigido, composto por heterociclos e anéis aromaticos que pudessem
apresentar um alto grau de conjugac@es eletrdnicas bem como forcas
estabilizantes entre os discos em uma mesofase, com interagdes do tipo
n-7t stacking.

Os compostos, aqui chamados de ésteres finais, sdo chamados
desta maneira porque o0 grupo que conecta parte dos centros rigidos séo
ésteres, que foram formados entre um &cido carboxilico e um fenol
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(Figura 35). Os fendis derivados dos heterociclos 1,2,4-oxadiazol e
1,3,4-oxadiazol ja foram descritos na literatura®, com isso foram
planejados grupos &cidos volumosos capazes de favorecer o
empacotamento molecular em discos e consequentemente em colunas.

C12H250

C12H250 O
OC12H2s
W
OCy,Has
O
O OCyHas

ESTX7
C12H250
Ci2H250
C4oHo50 OC4oH
C12H250 12125 121125
C12H25O OC12H25

O@ .
W

(0] O
(o]
O @ OC12Has

Cy2H250 Ci2Has0  OCyoHps

@ N-O N-N
= _A A v _L I
N o
Figura 35 - Compostos com grupos conectores do tipo éster.

Os compostos a serem sintetizados estdo apresentados na figura
acima, as moléculas serdo nomeadas EST-X-n, onde EST representa 0s
grupos conectores do tipo éster; “X” = A ou B que representam 0s
heterociclos 1,2,4-oxadiazol ou 1,3,4-oxadiazol, respectivamente, essa
nomenclatura foi escolhida para que desta forma a ordem numérica

7

fosse representada pela ordem alfabética; e “n” é o nimero de cadeias
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presentes nos compostos finais, estes podendo ter sete ou dez cadeias
carbdnicas dodeciloxi.

3.3.1 Sintese e Caracterizagio dos Esteres Discoticos
O Esquema 13 apresenta a rota sintética a ser seguida com o

intuito de sintetizar o éster com sete cadeias alquilicas com o heterociclo
1,2,4-oxadiazol, o composto ESTA?7.

C12H250, C12H250,
OH Cl
SOCI.
Ci2H250 2 Ci2H250
O (6]
C12H250 C12H250
4 5
OH
IO o\
N\ I \ /N piridina
N seca
C12H250 OCy2Hzs
C12H250 OCizH2s
9y
C12H250
C12H250
N
’d \O
N=
OC2H2s
(0]
OC1zH2s
N= o}
e OC2Hzs
N
C1oHo50 ESTA7
C12H250

Esquema 13 — Rota sintética para 0 composto ESTA?.

A sintese se d& primeiramente pela conversdo do é&cido gélico
alquilado (4) em seu respectivo cloreto de acido (5). A carbonila ativada
é capaz de reagir, por exemplo, com grupos fendlicos e desta forma unir
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0 derivado de &cido com um fenol (9), através de uma reacdo de
esterificacdo.

A caracterizacdo do composto ESTA7 feita por RMN 'H
(Figura 36) e foi realizada em 400 MHz. Mostrou como esperado o
hidrogénio do anel aromatico entre os dois heterociclos como sendo o
mais desblindado dentre os hidrogénios, ele ¢ atribuido ao singleto que
integra por 1H e que aparece em 8,64 ppm (a), seguido pelo outro
hidrogénio do mesmo anel aroméatico como um singleto de integragdo
2H em 7,96 ppm (b). Os demais hidrogénios que também sofrem
influéncia do heterociclo sdo os hidrogénios c e d, portanto se observam
na regido de campo mais baixo, que se diferenciam pois o hidrogénio ¢
em 7,78 ppm se desdobra em dubletos em funcéo do acoplamento spin-
spin do hidrogénio vizinho, o hidrogénio d em 7,69 ppm aparece como
um singleto, e ambas as integrais apontam 2H para estes sinais. Também
neste anel benzénico vizinho ao heterociclo ha outro dubleto em 7,00
ppm com 2H atribuidos aos hidrogénios f. No sinal de cloroférmio ha
uma pequena deformacdo que pode indicar a possibilidade de haver
algum sinal sobreposto, e no espectro ocorre a auséncia do singleto de
integracdo 2H correspondente aos hidrogénios provenientes do anel
aromatico do acido, sendo assim, atribui-se a dois hidrogénios (2H) o
deslocamento de 7,28 ppm. O sinal em torno de 4.10 ppm integra por
14H, correspondente aos hidrogénios das cadeias alquilicas vicinais ao
oxigénio, o responsavel pelo efeito de desblindagem.
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Figura 36 - Espectro de RMN *H do ESTA7 em CDCl; (400 MHz).
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A sintese do composto ESTB7 foi feita de forma analoga a do
ESTAY, porém utilizando o isbmero 1,3,4-oxadiazol (10) como mostra
a rota sintética apresentada no Esquema 14.

C12H250, C12H250,
OH Cl
SOCI
Ci2Ha50 —2 Ci2Ha50
0] 0]
C12H250 C12H250
4 5
OH
N N piridina
\o) 0¥ seca
Ci2H250 OC1zH25
C12H250 OCy2Hzs
10y
C12H250
C12H250\©\(
N\
~ N
O /
OC2Hzs
o]
OC1zH2s
0= o]
s N OC2Hzs
N
CigHsO ESTB7
C12H250

Esquema 14 - Rota sintética para o composto ESTB?.

De maneira andloga, o composto ESTB7 foi sintetizado e o
espectro de RMN 'H em 400 MHz é apresentado na Figura 37, o qual
segue 0 mesmo padrdo do RMN do composto ESTB7. Na regido de
campo mais baixo observa-se um singleto de integracdo 1H em 8,36
ppm atribuido ao hidrogénio a, seguido por outro singleto que integra
por 2H em 8,26 ppm, atribuido ao hidrogénio (b) do mesmo anel
aromatico, ressalta-se que o mesmo hidrogénio do composto anterior
aparecia em 7,96 ppm. Os demais hidrogénios que também sofrem a
influéncia do heterociclo se observam na regido de campo mais baixo,
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eles séo o0s hidrogénios c e d, que se diferenciam, pois o hidrogénio c se
apresenta como um dubleto em 7,70 ppm e o hidrogénio d como um
singleto, ambos com integracdo 2H. Também neste anel benzénico
vizinho ao heterociclo se observa outro dubleto em 6,98 ppm com
integracdo 2H atribuidos aos hidrogénios f. Na regido dos aromaticos se
observa um singleto em 7,30 ppm com integragdo 2H que séo atribuidos
aos hidrogénios do anel aromatico provindo do é&cido. E por Gltimo, o
sinal em torno de 4,08 ppm integra por 14H, atribuidos aos hidrogénios
das cadeias alquilicas vicinais ao oxigénio (-OCH,-).



78 3 RESULTADOS E DISCUSSAQ

20—

oz L —

6
q & g
L8 &
[&] Q
[&] (@]
[:}]
oo
0
Z__‘ ’Z_
=
\.0 1+ 0/
o
[
Q 2
£ T
= =
w0 o ® s
O 8 80 =}
& & g
3] 3 &
S

Figura 37 - Espectro de RMN *H do composto ESTB7 em CDCl; (400

MHZz).

o Swe—
ags—

0

Chemical Shift (ppm)



3 RESULTADOS E DISCUSSAQ 79

Com o fim da caracterizacdo dos ésteres discoticos com sete
cadeias alquilicas passou-se para a sintese dos ésteres finais, com o
centro rigido ainda maior.

Os derivados de oxadiazol foram esterificados com A&cidos
maiores, desta vez, usou-se acidos com seis cadeias alquilicas do tipo
dodeciloxi, para que os ésteres finais apresentassem desta vez dez
cadeias alifaticas no total. A rota sintética para a preparacdo do novo
acido que é apresentada no Esquema 15.

HO
OH C12H250,
OH
CoHp50
0 11 121728 @_«o 4
HO
Cq2H,50
BrBn 1278

N32CO3
DMF seco SOCl,

C12H250,

HO cl
O + C12H250

(e}

0 C12H250 5

{) 12

piridina
seca
OC,H OC,H
CigHasO 12H2s CigHasO 12H2s
C12H250 C12H250
0 _Ha PAC OH
O, @) Eter/MeOH @)
(o]
Cy2Hp50 Cy2H250
13 14
Ci2Has0  OCyoHzs Ci2Has0  OCyoHzs

Esquema 15 — Sintese do acido com seis cadeias alquilicas.

A sintese do acido com seis cadeias alquilicas (14) comega com
a reacdo de benzilagdo do acido 3,5-dihidroxibenzéico (11) com o
brometo de benzila. Uma vez este éster benzilico sintetizado, ele foi
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reagido com o cloreto de acido (5), derivado do &cido galico ja descrito,
o0 qual reage com o 3,5-dihidroxibenzoato de benzila (12). A reacdo de
esterificacdo gera um éster benzilico ainda maior, o qual é submetido a
uma reacdo de hidrogendlise para resultar em um acido carboxilico com
seis cadeias alquilicas.

A sintese do composto 3,5-dihidroxibenzoato de benzila (12) se
deu com o acido 3,5-dihidroxibenzéico (11) sendo reagido com brometo
de benzila recém-preparado®* (a partir do alcool benzilico) na presenca
de carbonato de sodio e em dimetilformamida seca (DMF) como mostra
0 Esquema 16.

HO, BrBn HQ, ;
OH  Na,CO, O
—_——
O  DMF seco (o)

HO 1 HO 12
Esquema 16 — Sintese do 3,5-dihidroxibenzoato de benzila.

O RMN 'H do composto obtido é mostrado na Figura 38.
Podemos atribuir os hidrogénios fendlicos (-OH) na regido de campo
mais baixo, em 9,65 ppm (a) com integracdo 2H, seguido por um
multipleto com integracdo 5H em 7,43 ppm atribuidos aos hidrogénios
do sistema aromatico fenila (b). Em 6,86 ppm se observa um singleto
com integracdo 2H, atribuido ao hidrogénio (c) do anel benzénico do
acido e o sinal em 6,44 ppm com integracdo de 1H é atribuido a um
hidrogénio (d) entre as hidroxilas, um pouco mais blindado que os
demais hidrogénios aromaticos. E por fim, em 5,28 ppm se observam os
dois hidrogénios metilénicos (-CH,-) do grupo benzil (e).
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Figura 38 - Espectro de RMN “H do 3,5-dihidroxibenzoato de benzila
em DMSO-d6 (400 MHz).

Apbs a preparacéo do éster benzilico, 3,5-dihidroxibenzoato de
benzila, o mesmo foi reagido com o cloreto derivado do acido galico (5)
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em uma reacdo de esterificacdo, onde o cloreto ja alquilado com uma
cadeia alifatica de doze 4tomos de carbono, reage na proporcéo de 2:1
formando o composto o bis-3,4,5-tris(dodeciloxi)benzoato de 5-
(benziloxicarbonil)-1,3-fenileno, conforme o Esquema 17.

C12H250,
OC4-,H
ol CiHasO [ 7%
C12H250
© C12H250
C12H250 5 o
(0] (0]
+ —
piridina 10 o)
seca
HO o
O
@b CraHsO
(e}
H] 12 Ci2Has0  OCyHps 13

Esquema 17 - Sintese do composto bis-3,4,5-tris(dodeciloxi)benzoato
de 5-(benziloxicarbonil)-1,3-fenileno.

O composto é sintetizado através da reacdo de esterificacdo
entre os cloretos de acido (5) e o composto 3,5-dihidroxibenzoato de
benzila (12) que possui duas hidroxilas fendlicas livres. A reacdo de
esterificacdo foi realizada com uma razdo molar 2:1 (cloreto de &cido:
fenol) com alto rendimento e nos fornece agora dois tipos de grupos
éster, um entre os derivados dos acidos galico e 3,5-dihidroxibenzdico e
0 outro é o éster benzilico. O RMN H é apresentado na Figura 39.

Pode-se notar no espectro de RMN 'H da molécula 13 o
desaparecimento dos picos de 9,65 ppm atribuidos aos hidrogénios
fenolicos, os hidrogénios a aparecem na forma de dubletos na regido de
campo mais baixo do espectro. Os hidrogénios tanto do grupo
metilénico da benzila, quanto os hidrogénios aromaticos provenientes do
acido galico saem sobrepondo-se em um multipleto na regido de 7,37 e
7,44 ppm, embora o espectro ndo apresente uma resolugdo capaz de
separar estes sinais bem préximos, o sucesso da sintese pode ser
observado pela auséncia dos hidrogénio fenolicos provenientes do éster
benzilico (12) e pelo aparecimento dos picos correspondentes as cadeias
alifaticas provenientes dos derivados de acido galico (5).
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O grupo protetor (benzila) se fez necessario para fazer a
esterificacdo e evitar que na quebra dos ésteres durante a desprotecdo.
Na literatura hd metodologias que suportam a desprotecdo do grupo
benzil por meio de hidrélise béasica. Porém, sabendo-se que a
desbenzilacdo do éster benzilico pode ser feita de forma suave por
hidrogendlise na presenga de paladio suportado em carbono (Esquema
18) sem que haja formagdo de subprodutos, utilizou-se esta
metodologia.

OCyoH OC4oH
CioHsO 12Has CiaHas0 12H2s
Ci2H250 Ci2H250
O (0]
¢ O H, Pd/C o OH
_ =
o 0 Eter/MeOH fo) o)
O (0]
C12H250 Ci2H250

13 14
C12Hs0  OCqzHas Ci2Hs0  OCqpH2s

Esquema 18 - Hidrogendlise do éster benzilico.

Ap6s a reacdo de hidrogendlise do éster benzilico, foi realizada
a caracterizagdo por RMN 'H (Figura 40), a qual apresenta um dubleto
em 7,88 ppm com integracdo de 2H, atribuido aos hidrogénios vizinhos
ao grupo acido no anel benzénico central (a). Em 7,43 ppm com integral
de 1H aparece um tripleto atribuido a hidrogénio (b) quase sobreposto
ao singleto em 7,41 ppm que integra por 4H dos hidrogénios dos
derivados do acido galico (c). Em 4,05 ppm se observam hidrogénios
metilénicos vizinhos ao oxigénio que estdo se sobrepondo, se
apresentando na forma de multipletos.
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Apos a hidrogendlise, o acido com seis cadeias é convertido em
seu cloreto de acido respectivo e entdo reagido com o fenol derivado do
heterociclo 1,2,4-oxadiazol formando os compostos ESTA10. O
Esquema 19 representa a sintese do ESTAL0.

OCqzHas

Ci2H250, OH
C12H250
Y 9 o 0
9 1N
O,

Cy2H250 OC12Has
C4oH50
12 Cy2H250 OCizHzs
KCmstO OC12Has 15 J
piridina
seca
C4oHo50 OC4,H
CioHasO 12H2s 12H25
C12H50. OC1zHzs
N\
e} [¢]
N= (o) (6]
(0] (0]
O
N=
e OC1zHzs
N
C12H250 Ci2Hzs0  OCyaHys
ool ESTA10

Esquema 19 — Sintese do éster ESTAL0.

Pelo espectro de RMN *H (Figura 41) conseguiu-se atribuir os
deslocamentos quimicos dos picos-chave, picos como o do hidrogénio e
vindo do grupo 4cido, que no acido se apresentava em 7,88 ppm e agora
se apresenta mais blindado, com uma mudanca para 7,64 ppm. O
hidrogénio com maior deslocamento quimico observado é o hidrogénio
do anel aromético entre os heterociclos (a) em 8,59 ppm, assim como
nos outros ésteres, proximo observa—se outro singleto em 8,01 ppm com
integral de 2H que ¢é atribuido ao hidrogénio b. Em um campo um pouco
mais alto atribui-se o singleto em 7,89 ppm de integracdo 2H aos
hidrogénios (c) dos anéis bezénicos vizinhos aos heterociclos. O dubleto
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de 7,73 ppm integra por 2H ¢ atribuido ao hidrogénio (d), compativel
com a constante de acoplamento J = 8,02 Hz do hidrogénio h em 6,96
ppm e integracdo 2H. Em 7,64 ppm temos os dois hidrogénios vindos do
acido (e) e atribui-se o singleto em 7,40 ppm que integra para 4H aos
hidrogénios vindos dos acido galico (f). O pico em 4,07 ppm € atribuido
aos 20H metilénicos ligados ao oxigénio das cadeias alquilicas,
importante salientar o tripleto em 0,88 ppm, embora um pouco
distorcido em funcdo das cadeias se situarem em ambientes quimicos
ligeiramente diferentes, apresenta integracdo de 30H.
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O composto ESTB10 foi sintetizado utilizando a mesma
metodologia ja descrita para a sintese do ESTAL0, porém utilizando o
isdbmero 1,3,4-oxadiazol como mostra 0 Esquema abaixo (Esquema 20).

OCy,H
C1oHasO, 12H25
OH
o 7/©\V
0
o Cl N N,
o Y o] o

(0]
Cy2H50 OC12H2s
Ci2H50
C12H250 OCi2Has
\CQHZSO OCi2Has 15 1y
piridina

seca

CioHasQ OCioHos

Ci2H250
C12H250 OC12Has
/N‘
/N O
(0] (@)
(0] O
o]
[¢]
\)
s N OC2Has
N

Ci12H250 CioHasO  OCqpHs
C12Has0 ESTB10
Esquema 20 - Sintese do éster ESTB10.

O RMN 'H na Figura 42 apresenta um singleto com integrac&o
1H em 8,35 ppm atribuido ao H (a), muito préximo observa—se outro
singleto em 8,32 ppm com integral de 2H e é atribuido ao H (b). Em um
campo um pouco mais alto atribui-se o singleto de integracdo 2H aos
hidrogénios (c) dos anéis benzénicos vizinhos aos heterociclos. O
dubleto em 7,70 ppm integra por 2H, apresenta um J = 8,6 Hz ¢
atribuido ao hidrogénio (d), compativel com a constante de acoplamento
J do hidrogénio h em 6,98 ppm e integragdo 2H. Em 7,64 ppm temos 0s
dois hidrogénios vindos do acido (e) e por final, neste composto ha a
diferenciacdo dos hidrogénios f e g, onde o hidrogénio f vindo dos
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derivados de acido galico se apresenta como um singleto em 7,41 ppm e
0 singleto do hidrogénio g entre os derivados do acido galico se
apresenta como um pico de menor intensidade em 7,37 ppm.
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(200 MHz).
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Os compostos também foram estudados por espectrometria de
infravermelho, e um fato chamou a atencéo sobre o0 sucesso da sintese, a
banda correspondente ao sinal da carbonila dos ésteres, ndo apresentou o
perfil tipico de grupo carbonila, ou seja, ndo se apresentou como uma
banda estreita e muito intensa, e sim como uma banda um pouco mais
alargada e fraca (Figura 43a), e como o RMN 'H apresentava os
deslocamentos quimicos correto dos sinais, 0s compostos foram
analisados no espectrometro de massa com analisador de tempo de v6o e
ionizacdo/dessorcdo a laser assistida por matriz (MALDI-TOF). Na
Figura 43b é mostrado os espectros obtidos para o composto ESTB7
(Figura 43b).
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Figura 43 — a) Espectro de 1V; b) espectro de MALDI-TOF do
composto ESTB7.

A técnica de MALDI-TOF indicou um sinal em 1775,521 g.mol'l
e amassa exata do fon molecular (M") calculada pelo programa,
ChemBioDraw Ultra 11.0, é de 1775,412 g.mol™, o que reafirma o
sucesso da sintese do ESTB7 pelo método da esterificacdo entre os
fendis com os cloretos de acido.

A pequena intensidade da banda correspondente a carbonila se
deve ao elevadissimo massa molecular do composto, deu quando a
mesma é comparada a moléculas de baixas massas molares, em uma
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molécula de alta massa molar, fendmenos e interferéncias intra e
intermolecular podem causar tal comportamento da banda da carbonila.

3.3.2 Propriedades Térmicas dos Esteres Finais

Os ésteres sintetizados foram analisados em MOLP no intuito
de verificar se 0s mesmos apresentavam comportamento mesomorfico,
ou ndo, e com o auxilio da técnica de TGA foi possivel determinar a
estabilidade térmica dos mesmos. Os resultados de MOLP e TGA estdo
apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Dados de MOLP e TGA para os ésteres finais.

Faixa de Comportamento Temperatura

Compostos | Mesomorfismo napmesofase de degradacéo
C) °Cc)y
ESTA7Y 80,0 —150,2 Birrefringente 298,6
ESTA10 86,0 -178,0 Birrefringente 307,8
ESTBY 153,0-212,0 Birrefringente 355,1
ESTB10 74 —154,2 Birrefringente 385,7

*TGA feito em taxa de 10 °C-min™" no aquecimento e no resfriamento
sob atmosfera de nitrogénio.

Através das analises de MOLP foi possivel caracterizar os
ésteres finais como cristais liquidos. As texturas apresentadas nas
mesofases indicaram que as moléculas de forma discética estariam se
alinhando espontaneamente com influéncia somente da temperatura,
sendo assim, os cristais liquidos termotrépicos aqui sintetizados foram
classificados como colunares.

Através do aparelho de MOLP, foram tiradas algumas
microfotografias das texturas apresentadas pelas mesofases dos
respectivos compostos, as quais auxiliaram na caracterizacdo do tipo de
mesofase, as quais estdo apresentadas na Figura 44.
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Figura 44 - Microfotografias do composto; a) ESTB10 (aumento =
20x) T = 153 °C (resfriamento). b) e ¢) ESTB7, (aumento = 20x) T =
193 °C (resfriamento). d) ESTAL0 (aumento = 20x) T = 136 °C
(resfriamento). ) ESTA10 (aumento = 20x) T = 136 °C (resfriamento).
Todas as microfotografias apresentando texturas tipicas de mesofase

colunar.

A estabilidade térmica dos compostos também foi estudada
por TGA. O termograma é mostrado na Figura 45. As moléculas que
possuem o heterociclo 1,3,4-oxadiazol foram as que se apresentaram
com maior resisténcia a temperatura, decompondo a partir de 355 °C,
enquanto que as moléculas com o heterociclo 1,2,4-oxadiazol mostraram
estabilidade térmica até aproximadamente 300 °C.
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Figura 45 - Termograma do TGA dos compostos finais feito sob
atmosfera de nitrogénio e taxa de 10 °C-min™.

Uma vez estudado os compostos através das técnicas
descritas a cima, faz-se necessario o uso da anélise de DSC, onde é
possivel analisar todas as transi¢fes térmicas dos compostos. Os dados
de DSC estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Tabela das analises de DSC para os ésteres finais.

.~ | T(aquecimento)® | T(resfriamento)®
Compostos | Transicéo i AHb) i AHb)
Cr-cCr 68,5 (7,27)
Cr,—Col; | 79,6 (48,15)
ESTAT 1 Col,—col, | 91.8 (16,06)
Col, — | 132,1 (1,13) 52,4 (53,48)
Cr— Col; 64,1 (5,00) 29,2 (7,07)
ESTAL0 | Col,— Col, 69,3 (2,12)
Col, - | 166,9 (0,46) *
Cr—-Cn 89,9 (2,60) 74.9 (3,80)
Cr. - Cr, 110,6 (7,30) 101,1 (6,24)
ESTB7 Cr,—Crs 138,4 (1,98) 130,9 (2,63)
Crs—Col | 1622 (49,73) 148,4 (52,13)
Col — | 207,3 (5,32) 2065 (5,37)
Cr —Caol 715 (75,5)
ESTBIO | "coi_1 | 161.9(30.06) | 1426 (3500)

® Temperaturas expressas em °C. ° Valores de entalpia expressos em
termos de kJ-mol™, sendo observados no DSC em taxas de 10 °C-min™
tanto no aquecimento quanto no resfriamento.
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As analises de DSC corroboram com algumas propriedades
observadas no MOLP. Tomaremos como exemplo algumas das analises
para mostrar 0 que acontece com 0 composto entre o estado sélido
cristalino e o liquido isotropico.

Nas duas analises de DSC do composto ESTB7 (Figura 46),
tem-se cada ciclo diferenciado pela cor, em preto e verde tem-se as
curvas de aquecimento dos primeiro e segundo ciclos, respectivamente,
e em vermelho e azul seus resfriamentos também nos primeiro e
segundo ciclos, respectivamente. A andlise deste termograma nos
permite visualizar de forma mais quantitativa as transi¢des observadas
no MOLP. Nas temperaturas mais baixas temos uma transi¢do do tipo
cristal—cristall (Cr-Cry) em 89,9 °C, sua baixa energia (2,60 kJ-mol™)
sugere que esta energia seja devido a rearranjos e modificacGes pré-
transicionais, ndo uma cristal-cristal pura. Esse tipo de transicdo, que se
repete em mais duas outras temperaturas, 110,6 °C com 7,30 kJ-mol™e
também em 138,4 °C com 1,98 kJ-mol™. Na temperatura de 162,2 °C
tem-se a fusdo, onde passa da fase cristalina para a mesofase colunar,
este processo tem uma absorcdo de energia de 49,73 kJ-mol™, o que
significa que os compostos tiveram que absorver uma quantidade de
energia consideravel para passar do estado sdlido cristalino para a
mesofase. Na temperatura de 207,3 °C o composto passa do estado
mesomorfico para o estado liquido isotrépico absorvendo uma energia
de 5,32 kJ-mol?, o que indica um baixo nivel organizacional das
moléculas na mesofase.

Como pode-se a andlise por DSC é reprodutivel e 0 composto
apresenta suas propriedades tanto no aquecimento quanto no
resfriamento, com isso temos mesofase e transi¢fes enantiotrdpicas, que
580 as que acontecem tanto no aquecimento quanto no resfriamento.
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Figura 46 - Termograma do composto ESTB7 a taxa de 10 °C-min™
sob atmosfera de nitrogénio.

Um fato observado no composto ESTA10 que chama a atencéo
é a baixa intensidade da banda de energia da passagem da mesofase
colunar para o liquido isotrépico e a auséncia de um sinal
correspondente a entalpia da passagem do estado liquido isotrépico para
a mesofase colunar no resfriamento. Tal comportamento su%ere que a
mesofase esteja em uma mesofase altamente desorganizada®™, por isso
ndo é observado a banda de energia de transicdo do liquido isotrépico
para a mesofase colunar, pois a transferéncia de energia se da de forma
lenta e gradual. Porém, a transicdo do isotrépico para a mesofase
colunar é observada por MOLP e as analises de XRD, que foram feitas
em diversas temperaturas, confirmam tal fato. Na sequencia €
apresentado na Figura 47 o estudo por XRD obtido a temperatura de 145
°C onde foi caracterizada a mesofase Col, comprovando este
comportamento.
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3.3.3 Estudos de Raio-X

As mesofases observadas por MOLP, com texturas caracteristicas
de cristais liquidos colunares foram confirmadas através da andlise de
XRD, na qual as amostras foram aquecidas até o ponto de fuséo e
resfriadas até as suas respectivas mesofases. Os valores observados (d,
obs) foram determinados através da aplicacdo da Lei de Bragg (Eg. (2))
aos angulos difratados 6 e estdo resumidos na Tabela 5, onde os valores
calculados (d, calc) e a constante de rede (a) também sdo apresentados.

A Figura 47 ilustra a disposicdo dos indices de Miller em uma mesofase.

d
d 500 100

Figura 47 - indices de Miller.
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Tabela 5 - Pardmetros de rede medidos por XRD para 0s mesdgenos
contendo o heterociclo 1,2,4 e 1,3,4-oxadiazol.

indices d obs | 4 | Parametro L?
Comp. | Mesofase de '(A) calc | deCela calc
Miller A A (A
100 a=39,84
halo 34,5
ESTA7 00'%150 alquil | 43 | 345 48,2
T 3,5
stacking
100 a=3811
Col a halo 33,0
ESTA10 n alquil 46 |330 49,0
145 °C
- 35
stacking
ESTB7 2102C halo 17,1 | 33,8 48,2
. 4,7 |16,9
alquil
100 34,5 | a=39,84
Esto | CO12M0 | pae | 34O 49,0
C . 4,7
alquil

O difratograma do composto ESTA10, obtido na temperatura
de 145 °C (Figura 47), apresentam apenas um pico de alta intensidade
na regido de baixo angulo, atribuido como (10) (d = 33,0 A), o qual
confirma a mesofase como sendo hexagonal. A partir desse pico intenso
é possivel calcular a constante de rede (a), a qual corresponde a
distancia entre os centros de duas colunas vizinhas* (Eq. (4)):

2
a=-= (d100 + V3dy10 + 2d200) (4)

onde n é o nimero de indices de Miller utilizados na equacdo, pois, 0
numero de reflexGes observadas no difratograma pode variar para cada
composto, por exemplo, apenas o composto ESTB7 (Figura 48)
apresenta duas reflexdes na regido de baixo angulo que foram possiveis
de serem indexadas e atribuidas aos indices de Miller (100) e (200). Para
as fases colunares hexagonais é comum aparecer apenas um indice de
Miller (100) bem definido e de alta intensidade na regido de baixo
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angulo. O composto ESTA7 apresenta um difratograma caracteristico
de uma mesofase colunar, porém as informagfes obtidas na regido de
baixo angulo ndo sdo suficientes para identificar qual tipo de mesofase
colunar o material exibe.

Os difratogramas dos compostos ESTA7 e ESTAL0 apresentam
um halo em aproximadamente 3,5 A relacionado & distancia de
empilhamento (h) dos nticleos aromaticos, devido as interagdes m-m
stacking entre os mesdgenos vizinhos dentro de uma mesma coluna.
Desta forma, a coluna é designada como ordenada.

12500

ESTA7
12000 5
d,, =345 A ——150°C (Col,)
11500 o
1000
- 11000 000
S 10500 800 W
~ 700
o !
g 10000 600 M =
'-E 500
@ 2500 4 M
k3] 400
£ 2000 .
1‘2 1‘4 1'6 1IB 20 22 2‘4 2‘5 Z‘E 0
1500
~46A
1000 ~35A
500
0 ’JI T T T T T T T T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
26 (°
110000 Q)
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105000 5
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o) 90000 == 800 ' L
3 z 2
g 600
= 4000 4
c
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Figura 48 - Difratograma dos compostos ESTA7 e ESTA10 na
mesofase (T = 150 e 145 °C, respectivamente).
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O difratograma do composto ESTB7 (Figura 48), apresenta um
pico de reflexdo na regido de baixo angulo atribuido como (100) (d =
33,8 A) e um pico de baixa intensidade referente a reflexdo (200) (d =
17,1 A), com a razdo entre os picos de 1:v/4 , indexaco tipica de uma
mesofese discotica colunar hexagonal.

Analisando o difratograma do composto ESTB10 (Figura 48) foi
possivel atribuir a reflexdo (100) (d = 34,5 A), porém os demais sinais
gue aparecem na regido de baixo angulo ndo apresentaram razdes entre
0s picos caracteristicas de uma mesofase Col,, sendo assim, esta foi
designada apenas como Col.

Para os quatro compostos finais desta série foi observado um
sinal alargado em torno de 4,6 A, o qual esta relacionado as distancias
laterais de curto alcance entre as cadeias alifaticas flexiveis de colunas
vizinhas.
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Figura 49 -Difratograma dos compostos ESTB7 e ESTB10 na
mesofase (T = 210 e 140 °C, respectivamente).

Para determinar o nimero de moléculas (Z) em cada célula
unitaria da fase colunar é feito um calculo a partir do valor das
distancias de empilhamento (h) através da Eq. (5). O parametro Z esta
relacionado com o numero de Avogadro (Np), 0 volume da célula
unitaria (Ve), a densidade (p) e a massa molar (MM). A densidade (p)
para esses compostos foi considerada como p = 1 g cm™.

Z — NA 'Vcel-p (5)
MM
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O volume da célula unitaria (A%, pode ser calculado pela Eq. (6).

Ve =2 -a? h- 1072 (6)

Os resultados para os célculos do nimero de moléculas por célula
unitaria, dos cristais liquidos colunares, estdo resumidos na Tabela 6.

Os difratogramas dos compostos ESTB7 e ESTB10 néo
apresentaram o halo em torno de 3,5 A, indicando a auséncia de
periodicidade entre as moléculas vizinhas dentro da coluna. No entanto
é possivel estimar estes valores através da Eq. (7) e obter, assim, um
valor aproximado de quantas moléculas possui cada disco.

—7Ym
h=2." @)

onde Z é o nimero de moléculas por unidade de disco (célula unitaria),
Vi € 0 volume molar, que pode ser calculado pela Eg. (8), e S
corresponde a area da célula hexagonal bidimensional, obtida pela Eq.

(9):

MM
Vi =
0,6022:p

(8)
onde MM é a massa molar do composto e p € a densidade do material:

2.¥3
2

S=a ©)

Os valores de a, MM, Vy,, S, h e Z para os cristais liquidos estdo
resumidos na Tabela 6.
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Tabela 6 - Nimero de molécula por unidade de disco para os compostos

colunares.

MM
Comp. Corre]imtea1 n(tlili)Ole (g-g)wol' Vi () | S (A?) (R) z
ESTA? 39,84 1776.7 | 2950,35 | 137438 | 35 | 1.63
ESTA10| 38,11 2560,0 | 4266,02 | 1257,47 | 35 | 1,03
ESTBY 39,03 1776.7 | 2950,35 | 1319,18 | 45° | 2,0°
ESTB10 | 39,84 2569,0 | 4266,02 | 1374,38 | 3.10° | -

#Valores calculados em funcéo da raz&o V,,/S

O valor estimado para ESTB7 foi h = 2,24.Z A, desta forma é
possivel deduzir que um disco possui mais de uma molécula, levando
em consideracdo que a distancia de 2,24 A ¢ muito pequena para que as
moléculas possam se acomodar dentro da coluna, porém ¢é plausivel que
tenha duas moléculas formando uma unidade, ou seja, duas moléculas
por disco analisado, ficando com uma distancia de empilhamento de
4,48 A. Este valor de h estimado é consistente com os valores descritos
na literatura.

3.3.4 Propriedades Fotofisicas dos Esteres Finais

A fim de se realizar as medidas de absor¢do, emissdo e
realizar os calculos referentes a estas medidas, foi necessario escolher
um padrdo como referéncia para as amostras. Este padrdo deve ser
escolhido de forma a ter comprimento de onda de absorcdo maxima
proximo ao dos compostos em questdo, para que as respectivas
absorcbes e emissdes possam ser correlacionadas. Neste caso foi
escolhido o padrdo 2-(bifenil-4-il)-5-fenil-1,3,4-oxadiazol (PBD) que é
mostrado na Figura 49.

oaar

Figura 50 - Estrutura quimica do padréo escolhido, 2-(bifenil-4-il)-5-
fenil-1,3,4-oxadiazol (PBD).
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Uma vez escolhido o padrdo, foram realizadas as analises de
absorcdo UV-vis e fluorescéncia em cloroformio de grau
espectroscopico e o espectro do UV-vis esta apresentado na Figura 50.

—_ESTA7
—_ESTA10
ESTB?
084 —_ESTB10
g 0,6
<
o
©
S
g 04
o]
2
0,2
0.0 T T T T T T
250 300 350 400 450

Comprimento de onda (nm)
Figura 51 - Espectro de absor¢do UV-vis dos ésteres discoticos finais
em cloroférmio, com concentracéo igual a 1,0 x 10”° mol.L™.

De acordo com o espectro pode-se observar que 0s compostos
apresentaram comprimentos de onda méaximo ()) bem distintos. Pode-se
comparar os isémeros derivados do heterociclo 1,2,4-oxadiazol, que
estdo com seus picos de maximo em regides de menor comprimento de
onda, com os ésteres discoticos derivados dos heterociclos 1,3,4-
oxadiazol, que apresentam um comprimento de onda para os picos de
maior intensidade em comprimentos de onda maiores.

Os espectros de emissdo foram feitos apds a diluicdo das
amostras para absorcdo de 0,05 de maneira analoga a ja apresentada na
andlise dos compostos idnicos, e os espectros foram medidos com a
excitagdo em 320 nm. A Figura 51 mostra o espectro de emissao.
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Figura 52 - Espectro de emissdo dos ésteres finais e do padrdo PBD em

cloroférmio citacdo em 320 nm.

Observando o espectro de emissdo da Figura 51 pode-se
verificar que os compostos derivados do heterociclo 1,3,4-oxadiazol
emitem na mesma regido, 398 nm, com uma pequena diferenca na
intensidade devido a influéncia do tamanho do grupo acido que foi
esterificado no fenol, pois este heterociclo possibilita uma boa
conjugacdo, permitindo que o sistema conjugado seja um fluordforo. Por
outro lado, os compostos derivados do heterociclo 1,2,4-oxadiazol nao
apresentaram fluorescéncia significativa, como era de se esperar para
compostos derivados deste heterociclo.

Com todos os dados obtidos pelas anélises de absorgdo e de
emissdo foi possivel calcular o ¢ através da lei de Beer (Eg. (3)). Os
valores dos demais dados espectroscopicos estdo representados na
Tabela 7.

Tabela 7 - Tabela referente aos dados espectroscopicos obtidos através
das analises de absorcao e emissdo dos ésteres finais.

Com postos ;%(i?]sl':sx' hem.max. (n m) S(tr? rl:gs sl(-f;mq};); ¢Fb
ESTA7 266 435 169 82600 0,046
ESTA10 278 357 79 66400 0,028
ESTB7Y 317 399 82 67600 0,570
ESTBI10 315 396 81 88800 0,528

® Concentragdo de 1,0x10° mol-L™* em cloroférmio. ® Rendimento
quantico de fluorescéncia relativo ao PBD.
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Os eésteres ESTA7 e ESTALO0, apresentam uma baixissima
emissdo, o que era esperado devido as propriedades ja conhecidas® das
moléculas derivadas do heterociclo 1,2,4-oxadiazol.

Ao analisarmos o0s espectros, hd uma nitida diferenca nas
regibes de emissdo para 0os compostos finais quando se compara 0sS
derivados do heterociclo 1,2,4-oxadiazol com o heterociclo 1,3,4-
oxadiazol, como esperado e j& apresentado na literatura*, os compostos
ESTB7 e ESTB10 se mostram melhores fluor6foros e apresentaram um
rendimento quéantico de aproximadamente 0,55.
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Duas séries inéditas de compostos de estrutura ndo

convencional derivados dos heterociclos 1,2,4-oxadiazol ou 1,3,4-
oxadiazol foram sintetizadas e devidamente caracterizadas por técnicas
espectrométricas de RMN *H e **C e IV. Suas propriedades térmicas e
mesomorficas foram investigadas por MOLP, DSC, TGA e XRD. Suas
propriedades oépticas por sua vez, foram investigadas através de
espectroscopia de absor¢do de UV-vis e fluorescéncia em solucdo de
cloroformio.
Na primeira parte do trabalho obteve-se compostos i6nicos derivados do
heterociclo 1,3,4-oxadiazol que tiveram seus contraions trocados para
estudo sistematico do efeito das propriedades fisicas e quimicas dos
mesmos. As moléculas 3CBF4, 3CClO4, 3Cl e 3CNO3 néo
apresentaram  comportamento  liquido-cristalino e apresentaram
temperaturas de decomposicdo entre 140 °C e 260 °C, a qual foi
influenciada exclusivamente pela natureza do contraion. Todos 0s
compostos apresentaram um mesmo comprimento de onda de emissdo
(Aem.max.~460 nm).

Na segunda parte do trabalho sintetizou-se cristais liquidos
discéticos ndo convencionais derivados dos heterociclos 1,2,4-oxadiazol
com sete (ESTA7) e dez (ESTAL0) cadeias alifaticas, e 1,3,4-oxadiazol
também com sete (ESTB7) e dez (ESTB10) cadeias alifaticas, sendo
gue todos apresentaram comportamento liquido-cristalino com mesofase
colunar enantiotrdpica. Porém, os compostos ESTA10 e ESTB7 foram
classificados como mesofase colunar hexagonal (Col,). As mesofases
foram caracterizadas por MOLP e DSC e apresentaram uma faixa de
mesofase que varia de 80 a 100 °C entre fusdo para a mesofase e
transi¢do para o liquido isotropico indicando uma alta estabilidade na
mesofase. A organizacdo molecular foi estabelecida por estudos de XRD
com temperatura variada. Além disso, todos os compostos apresentaram
boa estabilidade térmica, os derivados do heterociclo 1,2,4-oxadiazol
apresentaram decomposi¢do em torno de 300 °C, enquanto os derivados
do heterociclo 1,3,4-oxadiazol apresentaram decomposicdo em torno de
370 °C. Os compostos finais ESTA7 e ESTAL0 apresentaram-se como
pobres fluoréforos, por outro lado, os compostos finais ESTB7 e
ESTB10 apresentaram rendimentos quanticos de fluorescéncia (®g) de
57 e 53 %, respectivamente, sendo assim, possiveis candidatos para
aplicacdes tecnologicas.
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Os espectros de RMN 'H e C foram obtidos em um
espectrometro Varian Mercury Plus operando a 400 MHz e 100,6 MHz
respectivamente, ou em um espectrometro Bruker AC-200F operando a
200 MHz e a 50,4 MHz respectivamente quando indicado. Como padrao
interno foi utilizado tetrametilsilano (TMS). Os deslocamentos sdo
dados em parte por milhdo (ppm) relativos ao TMS, como padrdo de
referéncia interna. Os solventes utilizados para a obtencéo dos espectros
de RMN foram o cloroférmio deuterado (CDCIy) e dimetilsulfoxido
deuterado (DMSO-d6).

As transicdes térmicas e entalpias foram determinadas em um
equipamento de DSC da marca TA Instruments modelo Q2000 com taxa
de aquecimento/resfriamento de 10 °C-min™ e fluxo de nitrogénio de 50
mL-min™. A estabilidade térmica foi determinada por de TGA e as
medidas foram feitas em um equipamento Shimadzu com moédulo TGA-
50 ambos com taxa de aquecimento/resfriamento de 10 °C-min™ e fluxo
de nitrogénio de 20 mL-min™.,

Os pontos de fusdo, as temperaturas de transicdo e as texturas
mesomérficas foram determinadas utilizando um microscépio de luz
polarizada Olympus BX50 equipado com placa de aquecimento Mettler
Toledo FP82 HT Hot Stage.

A absorcéo foi feita em um equipamento Spectra Vision a 25
°C, e os espectros de fluorescéncia foram feitos em um equipamento
Hitachi-F-4500.

Os experimento de difragdo de raios-X foram feitos no
equipamento X’PERT-PRO (PANalytical) utilizando radiagdo Cu Ka
(A=1.5418 A), com um potencial aplicado de 1.2 kVA. O detector
utilizado foi X’Celerator e foi utilizado uma unidade controladora de
temperatura, TCU2000 - Anton Paar, para manter oS compostos nas
temperatura da mesofase.

As andlise de infravermelho (IV) foram realizadas em
espectrofotdbmetro Perkin-Elmer modelo 283 utilizando pastilhas de
KBr.

Os principais reagentes usados neste trabalho foram &cido
galico (97%, Sigma-Aldrich) 1-bromododecano (97%, Sigma-Aldrich),
iodometano (99.5 %, Sigma-Aldrich), nitrato de prata (>=99%, Sigma-
Aldrich), perclorato de prata (97%, Sigma-Aldrich) e tetrafluorborato de
prata (98%, Sigma-Aldrich). Todos os solventes utilizados foram
adquiridos comercialmente (Aldrich, Merck, Acros, Fluka e Vetec) e
foram utilizados sem purificacdo prévia, exceto a piridina que quando
necessario foi seca utilizando micro-destilagdo na presenca de KOH.
TLC foi realizada utilizando silica-gel Si 60-F254 (Merck). Os produtos



5 SECAO EXPERIMENTAL 115

foram purificados utilizando coluna cromatografica utilizando silica-gel
70-230mesh (Vetec ou Macherey-Nagel) ou recristalizados em solventes

comerciais de grau P.A.
— N~NH
O~
\ / N’N

5-(4-piridil)-tetrazol (6). Em um baldo de fundo redondo foram
adicionados o 4-cianopiridina (8) (10.0 g 96.1 mmol), a NaN; (18,73 g
288,2 mmol), o NH,CI (15,41 g 288,2 mmol) e 50 mL de DMF. A
reacdo foi mantida sob aquecimento e agitacdo a uma temperatura de
125 °C por 28 horas. Foram feitas extracdes com cloroférmio (3 x 50
mL). O produto obtido apds a retirada do solvente rendeu 9,61 g (68 %)
de um sélido branco. Pf: 253 °C (dec.). IV (pastilha de KBr) viax cm™:
3099, 3072, 3056, 3036, 2501, 2107, 2023, 1907, 1629, 1529, 1440,
1387, 1095, 1042, 990, 847, 751. RMN 'H (DMSO-d6) & ppm: 8.03 gd,
J = 4.4 Hz, 2H, Pir-H), 8.83 (d, J = 4.4 Hz, 2H, Pir-H), RMN °C
(DMSO0-d6) & ppm: 121.63, 133.81, 150.93, 155.97.

HQ

o—
HO
o

HO

3,4,5-trihidroxibenzoato de metila (2). Em um baldo de 250 mL de
fundo redondo foram adicionados o &cido galico (1) (20.0 g, 117,56
mmol) e 130 mL de metanol, foi levado a temperatura de refluxo.
Depois de atingido o refluxo 5 mL de acido sulfirico foram adicionados
lentamente, apos a total adi¢do do acido, foi mantido o refluxo por mais
24 h. Apbés o tempo de refluxo a solucdo foi concentrada no
rotaevaporador, o sélido branco obtido foi dissolvido em acetato de etila
e foram feitas extragBes com agua (3 x 20 mL). A fase orgénica foi seca
com sulfato de sédio anidro e o solvente foi retirado no rotaevaporador
rendendo 19,32 g de um sélido branco (89 %). P.f. 195,5 — 198 °C (lit.
198 - 200 °C) IV (pastilha de KBr) vy cm™: 3452 (O-H), 3294 (O-H),
3007, 2977, 2934, 2872, 1706 (C=0), 1621, 1535, 1469, 1409, 1386,
1315, 1254, 1200, 1096, 1042, 1028, 967, 865, 763, 750, 732, 641.
RMN 'H (DMSO-dg) & ppm: 3,74 (s, -COOCH,), 6,95 (s, 2H, Ar-H),
8,94 (largo, 2H, Ar-OH), 9,28 (largo, 1H, Ar-OH). RMN **C (DMSO-
dg) & ppm: 51,67; 108,60; 119,40; 138,48; 145,66; 166,42.
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C12H250,
o_
C12H250
(@]
C12H250

3,4,5-tris(dodeciloxi)benzoato de metila (3). Em um baldo de 500 mL
equipado com condensador, foram adicionados: 3,4,5-trihidroxibenzoato
de metila (2) (19,32, 104,87 mmol), carbonato de potéssio anidro (86,83
g, 521,00 mmol), TBAB (1,69 g, 5,24 mmol) e 250 mL de butanona.
Por fim, foi adicionado 80,58 mL de 1-bromododecano (335,59 mmol),
sendo o sistema levado a refluxo por 24 horas. Ao final, a suspenséo foi
filtrada a quente e o carbonato lavado com butanona. O solvente da fase
organica foi evaporado, sendo obtido um éleo, o qual cristalizou-se em
seguida. O sdlido foi transferido a um béquer e recristalizado em
metanol. Por fim, o solido foi filtrado, rendendo 67,70 g de um solido
branco (94 %) p.f.: 46,0 — 48,3 °C (lit. 46 - 49 °C). IV (pastilha de KBr)
Vmax CM™: 2953, 2913, 2850, 1712 (C=0), 1588, 1503, 1468, 1429,
1391, 1366, 1335, 1220, 1119, 1032, 861, 762. RMN 'H (CDCl;) &
ppm: 0,89 (t, J = 6,8 Hz, CH,), 1.17 — 1,35 (sinal largo, -CHy-), 1,47 (m,
-CH,-), 1,83 (m, -CH,CH,0-), 4,03 (s,3H, -OCHj3), 4,04 (m, -CH,0-),
7,32 (s, 2H, Ar-H). RMN *C (CDCl;) & ppm: 14,12; 22,69; 26,67;
29,25; 29,38; 29,63; 29,69; 30,32; 31,93; 69,14; 73,53; 108,46; 123,55;
143,04; 152,81; 171,36.

C12H250
OH
C12H250
O
C12H250

Acido 3,4,5-tris(dodeciloxi)benzoico (4). Em um baldo de 250 mL,
foram adicionados o 3,4,5-tridodeciloxibenzoato de metila (3) (26,580
g, 38,58 mmol) e 100 mL de etanol, o sistema foi aquecido até a
dissolucéo total do éster. Apds a dissolucédo foi adicionado o hidroxido
de sddio (1,54 g, 38,5 mmol), entdo o sistema foi levado a refluxo até
hidrélise completa do éster de partida (acompanhada por TLC). A
solucdo foi entdo resfriada a temperatura ambiente e acidificada a pH =
1 com HCI concentrado (12 M). O precipitado formado foi filtrado e
lavado com bastante 4&gua. Em seguida, o solido obtido foi dissolvido
em CH,Cl,, seco com sulfato de sodio anidro e filtrado. Entdo, o
solvente foi evaporado em rotaevaporador, rendendo 22,4 g do produto
puro (87 %). p.f.: 58,3 — 59,7 °C (lit. 60,0 °C). IV (pastilha de KBI) vax
cm™: 3069 (COO-H), 2953, 2919, 2849, 1681 (C=0), 1587, 1505, 1468,
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1431, 1386, 1334, 1276, 1226, 1121, 864. RMN 'H (CDCls) & ppm:
0,88 (t, J = 6,7 Hz, 9H, CHj3), 1.25 — 1,37 (sinal largo, -CH,-), 1,48 (m,
6H, -CH,-), 1,82 (m, 6H, -CH,CH,0-), 4,01 (m, 6H, -CH,0-), 7,32 (s,
2H, Ar-H). RMN C (CDCl5) & ppm: 14,35; 22,93; 26,28; 26,32; 29,51;
29,61; 29,64; 29,80; 29,88; 29,91; 29,95; 29,98; 30,00; 30,56; 32,16;
32,19; 69,39; 73,78; 108,75; 123,85; 143,30; 153,06, 172,08.

-N —
| Y N
C1oHas0 J \
C12H250
OC12Has

2-(piridin-4-il)-5-(3,4,5-tris(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-oxadiazol (7). Em
um baldo de fundo redondo de 50 mL equipado com tubo secante de
CaCl,, foi adicionado o acido 3,4,5-tris(dodeciloxi)benzdico (4) (6,0 g,
8,89 mmol) e o SOCI, (8 mL). Foi mantido a temperatura de 70 °C por
12 horas, apds esse periodo o excesso de SOCI, foi retirado no
rotaevaporador. Apés a retirada do SOCI, foi adicionado o 5-(4-piridil)-
tetrazol (6) (1,32 g, 8,89 mmol) e 20 mL de piridina seca, a temperatura
foi elevada até 90 °C e mantida assim por mais 24 horas. Ap0s este
periodo a solucdo foi resfriada a temperatura ambiente e vertida em
gelo, o baldo foi lavado com um minimo de dgua e foi mantido sob
agitacdo magnética. Apés a fusdo de todo o gelo o sdlido foi filtrado. A
recristalizacdo foi feita em metiletilcetona/acetonitrila (1:1). Ap6s o
resfriamento obteve-se 7,08 g de um solido branco (88 %). P.f. 65,4 —
67,7 °C. IV (pastilha de KBr) viax cm™: 2953, 2917, 2872, 2849, 1607,
1595, 1546, 1494, 1472, 1441, 1395, 1336, 1312, 1245, 1223, 1132,
1127, 1120, 989,836, 729. RMN 'H (CDCls) & ppm: 0.89 (t, J = 6.9 Hz,
9H, -CHj3), 1.20 — 1.43 (m, -CH,-), 1.51 (m, 12H, -CH,-), 1.81 (m, 6H, -
CH,CH,0-), 4.07 (m, 6H, -CH,0-), 7.33 (s, 2H, Ar-H), 8.00 (d, J = 6.0
Hz, 2H, Pir-H), 8.85 (d, J = 6.0 Hz, 2H, Ar-H) RMN **C (CDCl,) &
ppm: 14.10, 22.66, 25.97, 29.08, 29.30, 29.34, 29.54, 31.88, 68.34,
115.09, 115.43, 120.20, 128.93, 131.17, 150.82, 162.23, 162.40, 165.51.
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C12H250
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lodeto de 1-metil-4-(5-(3,4,5-tris(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-oxadiazol-2-
il)piridina (3Cl). Em um baldo de fundo redondo foi adicionado 2-
(piridin-4-il)-5-(3,4,5-tris(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-oxadiazol (7) (2,00 g
2,68 mmol), o iodometano (1,82 g, 12,9 mmol) e 30 mL de acetonitrila,
foi mantido refluxo por 24 horas. Apds esse periodo a solucdo foi
concentrada no rotaevaporador para a retirada do solvente e do
iodometano em excesso. A purificagdo foi feita em maceracdo em
hexano fervente rendendo 2,21 g (88 %) de um so6lido amarelo. Pf:
194,5 (Dec.). IV (Pastilha de KBr) vmwcm™: 293544 (C-H), 3018,
2916, 2850, 1646, 1608, 1487, 1469, 1311, 1262, 1175, 838. RMN 'H
(CDCl3) & ppm: 0.89 (t, J = 6.9 Hz, 9H, -CH3), 1.23 — 1.41 (m, -CH,-),
1.52 (m, 12H, -CH,-), 1.82 (m, 6H, -CH,CH,0-), 4.10 (m, 6H, -CH,0-),
4.73 (s, 3H, -N-CHy), 7.35 (s, 2H, Ar-H), 8.69 (d, J = 6.9 Hz, 2H, Pyr-
H), 9.48 (d, J = 6,9 Hz, 2H, Pyr-H). **C (CDCls) & ppm: 14.10, 22.68,
26.05, 26.12, 29.30, 29.36, 29.43, 29.57, 29.65, 29.71, 29.74, 30.36,
31.91, 49.94, 69.54, 73.74, 105.88, 116.46, 124.09, 138.11, 142.69,
146.82, 153.82, 159.76, 167.56.

_N — BF4
] \ N*—
C1aHa50 d s
C12H250
OC12H2s

Tetrafluorborato de 1-metil-4-(5-(3,4,5-tris(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-
oxadiazol-2-il)piridina (3CBF4). Em um bal&o de fundo redondo de 25
mL foi adicionado o lodeto de 1-metil-4-(5-(3,4,5-tris(dodeciloxi)fenil)-
1,3,4-oxadiazol-2-il)piridina  (3CI) (0,10 g, 0,109 mmol), o
tetrafluorborato de prata (0,021 g, 0,109 mmol) e 5 mL de metanol. Foi
mantido o refluxo por 3 horas e entdo filtrado. Em seguida, o sélido
obtido foi dissolvido em CHCI; e filtrado para reter qualquer solido.
Entdo o solvente foi evaporado em rotaevaporador, rendendo 0,094 g de
um solido amarelo (99 %). P.f. 278,3 (Dec). IV (Pastilha de KBr)
vmaxem'™': 3106, 3061, 2953, 2918, 2849, 2678, 1649, 1593, 1544, 1490,
1470,1388, 1339. 1246, 1122, 1064, 1037 (BF,), 862, 728. RMN H
(CDCl3) & ppm: 0.88 (t, J = 6.9 Hz, 9H, -CH3), 1.23 — 1.42 (m, 42H, -
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CHy-), 1.51 (m, 12H, -CH,-), 1.82 (m, 6H, -CH,CH,0-), 4.08 (m, 6H, -
CH,0-), 4.56 (s, 3H, -N-CHy), 7.34 (s, 2H, Ar-H), 8.63 (d, J = 6.4 Hz,
2H, Pyr-H), 8.97 (d, J = 6.4 Hz, 2H, Pyr-H).

-N —
N
C12H250 o

C12H,50
OC12H3s

Nitrato de 1-metil-4-(5-(3,4,5-tris(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-oxadiazol-
2-il)piridina (3CNO3). Em um baldo de fundo redondo de 25 mL foi
adicionado o lodeto de 1-metil-4-(5-(3,4,5-tris(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-
oxadiazol-2-il)piridina (3CI) (0,15 g, 0,163 mmol), o nitrato de prata
(0,028 g, 0,163 mmol) e 15 mL de metanol. Foi mantido o refluxo por 4
horas e entdo filtrado. Em seguida, o sélido obtido foi dissolvido em
CHCI; e filtrado para reter qualquer sélido. Entdo o solvente foi
evaporado em rotaevaporador, rendendo 0,094 g de um so6lido amarelo
(87 %). P.f. 219,7 (Dec.). IV (Pastilha de KBr) vpacm™: 3047, 2954,
2918, 2850, 1648, 1592, 1544, 1490, 1472, 1438, 1386, 1356, 1338,
1245, 1123, 1035, 727. RMN *H (CDCl3) & ppm: 0.88 (m, 9H, -CHs),
1.21 — 1.40 (m, 42H, -CHy-), 1.50 (m, 12H, -CH,-), 1.80 (m, 6H, -
CH,CH,0-), 4.05 (m, 6H, -CH,0-), 4.65 (s, 3H, -N-CHj3), 7.30 (s, 2H,
Ar-H), 8.63 (d, J = 6.8 Hz, 2H, Pyr-H), 9.37 (d, J = 6,8 Hz, 2H, Pyr-H).

clo,

NN N
! \ N
C12H50 o

C12H250
OC12H25
Perclorato de 1-metil-4-(5-(3,4,5-tris(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-
oxadiazol-2-il)piridina (3CCIO4). Em um baldo de fundo redondo de
25 mL foi adicionado o lodeto de 1-metil-4-(5-(3,4,5-
tris(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il)piridina (3CI) (0,15 g, 0,163
mmol), o perclorato de prata (0,034 g, 0,163 mmol) e 15 mL de
metanol. Foi mantido o refluxo por 4 horas e entéo filtrado. Em seguida,
0 s6lido obtido foi dissolvido em CHCI; e filtrado para reter qualquer
solido. Entdo, o solvente foi evaporado em rotaevaporador, rendendo
0,094 g de um s6lido vermelho (87 %). P.f. 261,7 (Dec.). IV (Pastilha de
KBI) vmacm™: 3095, 3047, 2955, 2918, 2850, 1646, 1589, 1542, 1488,
1468, 1438, 1387, 1337, 1285, 1243, 1123, 1032. RMN *H (CDCly) &
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ppm: 0.87 (M, 9H, -CHy), 1.19 — 1.40 (m, 42H, -CH,-), 1.48 (m, 12H, -
CH;-), 1.78 (m, 6H, -CH,CH,0-), 4.03 (m, 6H, -CH,0-), 4.64 (s, 3H, -
N-CH3), 7.33 (s, 2H, Ar-H), 8.72 (d, J = 6.5 Hz, 2H, Pyr-H), 9,17 (d, J =

6.5 Hz, 2H, Pyr-H).
D
0
0

HO

3,5-dihidroxibenzoato de benzila (12). Inicialmente foi preparado o
brometo de benzila pela bromacdo do &lcool benzilico. O &lcool
benzilico (10,0 g, 92,47 mmol) foi lentamente adicionado ao &cido
bromidrico (50 mL) em um baldo de 250 mL. A solucédo foi mantida sob
agitacdo por 3 horas, em seguida a solucdo foi extraida com éter etilico
(3 x 150 mL). A fase orgéanica foi seca com sulfato de sodio anidro,
filtrada e concentrada no rotaevaporador. Ao brometo de benzila recém-
preparado foram adicionados o acido 3,4-dihidroxibenzéico (11) (18,0
g, 116,8 mmol), carbonato de sédio anidro (8,20 g) e 100 mL de DMF
seco, entdo foi mantido sob atmosfera de argonio e agitacdo por 24
horas. Apoés esse periodo a solugdo de cor marrom foi vertida em 200
mL de agua e extraida com éter (3 x 30 mL) e brine (30 mL). A fase
organica foi seca com sulfato de sodio anidro e concentrada no
rotaevaporador. O sélido foi recristalizado em diclorometano/hexano
(1:6) rendendo 18,82 g de um solido branco (83 %). P.f. 135 — 136,8 °C
(lit. 135 — 136 °C). IV (pastilha de KBr) via cm™: 3387 (O-H), 3028 —
3094 (C-H aromatico) 2958, 1699 (C=0), 1613, 1003, 851. RMN *H
(DMSO0-d6) 6 ppm: 5.28 (s, 2H, -CH,-), 6.44 (s, 1H, Ar—H), 6.86 (s, 2H,
Ar-H), 7.43 (m, 5H, Ph-H), 9.65 (s, 2H, Ar—-OH). **C (DMSO-d6) &
ppm: 66.08, 107.15, 107.33, 128.03, 128.56, 131.27, 136.20, 158.62,
165.59.
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OCyzHs
C12H250,

C12H250
O
(0] O

C12H250

Ci2H2s0  OCqpHs

Benzoato de 5-(benziloxicarbonil)-1,3-fenileno bis-3,4,5-
tris(dodeciloxi) (13). Em um baldo de 50 mL equipado com
condensador e tubo secante foram adicionados o é&cido 3,4,5-
tris(dodeciloxi)benzoéico (4) (1,0 g, 1,48 mmol) e 4 mL de SOCI, que
foram mantidos a temperatura de 90 °C por 12 horas. Apds este periodo
0 excedente de SOCI, foi retirado no rotaevaporador e foram
adicionados o 3,5-dihidroxibenzoato de benzila (12) (0,181 g, 0,074
mmol) e 5 mL de piridina seca, mantidos a temperatura de 109 °C por
24 horas. Em seguida a solucdo foi resfriada a temperatura ambiente e
vertida em gelo, o baldo foi lavado com 0 minimo de agua. Ap6s a fusao
do gelo o sdlido marrom claro foi filtrado e posteriormente
recristalizado em acetona rendendo 0,88 g de um solido branco (77 %).
P.f. 38 — 40 °C. IV (Pastilha de KBr) vmacm™: 2955, 2927, 2853, 1735,
1590, 1501, 1467, 1431, 1379, 1336, 1295 ,1192, 1118, 1003, 748.
RMN 'H (CDCls) & ppm: 0,89 (m, 18H, CHj), 1.23 — 1,41 (sinal largo, -
CH,-), 1,48 (m, -CH,-), 1,83 (m, -CH,CH,0-), 4,06 (m, 12H, -CH,0-),
5,38 (s, 2H, -O-CH,-Ar), 7,35 (m, 10H, Ar-H), 7,84 (d, J = 2,4 Hz, 2H,
Ar-H).
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OC4oH
CiohsO 12H2s5
C12H250
O
(e} OH
O, (6]
O
C12H250

} C12H250 OCy5H3s

Acido  3,5-bis(3,4,5-tris(dodeciloxi)benzoiloxi)benzéico  (14). A
sintese se deu em um reator quimico onde o éster benzilico (13) sofreu
hidrogendlise. O benzoato de 5-(benziloxicarbonil)-1,3-fenileno bis-
3,4,5-tris(dodeciloxi) (13) (0,8 g, 0,51 mmol) foi dissolvido em éter
etilico (50 mL) e metanol (10 mL), entdo o sistema foi colocado a
pressdo de 40 psi em atmosfera de hidrogénio e foi mantido sob agitagdo
e temperatura de 40 °C por 24 horas. Apds este periodo a solucdo foi
filtrada e o solvente retirado no rotaevaporador. A recristalizacdo foi
feita em etanol rendendo 0,66 g de um sélido branco (87 %). P.f. 75,8 —
80,0 °C. IV (Pastilha de KBr) vmacm™: 3452, 3083, 2956, 2920, 2851,
2668, 2364, 1735, 1694, 1588, 1503, 1469, 1431, 1393, 1335, 1302,
1233 1194, 1119, 1008, 859, 747, 720. RMN *H (CDCl;) & ppm: 0,88
(m, 18H, CH3), 1.21 — 1,41 (sinal largo, -CH,-), 1,50 (m, -CH,-), 1,82
(m, -CH,CH,0-), 4,05 (m, 12H, -CH,0-), 7,41 (s, 4H, Ar-H), 7,43 (t, J
= 2,4 Hz, 1H, Ar-H), 7,88 (d, J = 2,4 Hz, 2H, Ar-H).

C12H250
C12H250
z \O
N=
OC12H2s
(0]
OC12H2s
N= O
e) OCy,Hss
N
C12H250
C12H250

3,4,5-tris(dodeciloxi)benzoato de 3,5-bis(3-(3,4-bis(dodeciloxi)fenil)-
1,2,4-oxadiazol-5-yl)fenila  (ESTA7). Em um baldo de 25 mL
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equipado com condensador e tubo secante foram adicionados o &cido
3,4,5-tris(dodeciloxi)benzédico (4) (75 mg, 6,8 x 102 mmol) e 1 mL de
SOCI; que foram mantidos a temperatura de 90 °C por 18 horas. Ap6s
este periodo o excedente de SOCI, foi retirado no rotaevaporador e
foram adicionados o  3,5-bis(3-(3,4-bis(dodeciloxi)fenil)-1,2,4-
oxadiazol-5-il)fenol (9) (45 mg, 6,8 x 102 mmol) e 2 mL de piridina
seca, entdo a solugéo foi mantida a temperatura de 109 °C por 24 horas.
Posteriormente a solucdo foi resfriada a temperatura ambiente e vertida
em gelo, o baldo foi lavado com o minimo de agua. Apds a fusdo do
gelo o sélido marrom claro foi filtrado e em seguida filtrado com
cloroférmio para retirar o fenol ndo reagido rendendo 86,2 mg de um
s6lido branco (72 %). P.f. Cr — 80 — Col — 150,0 — I (°C). IV (Pastilha de
KBI) vimaxcm'™: 2956, , 2920, 2873, 2851, 1608, 1566, 1504, 1467, 1443,
1379, 1353, 1279, 1262, 1221, 1141, 1125, 883, 757. RMN 'H (CDCl,)
6 ppm: 0,87 (m, -CH3), 1.17 — 1,41 (sinal largo, -CH>-), 1,54 (m, -CH>-),
1,87 (m, -CH,CH,0-), 4,11 (m, 14H, -CH,0-), 7,00 (d, J = 8,0 Hz, 2H,
Ar-H), 7,27 (s, 2H, Ar-H), 7,69 (s, 2H, Ar-H), 7,78 (d, J = 8,0 Hz, 2H,
Ar-H), 7,96 (s, 2H, Ar-H), 8,64 (s, 1H, Ar-H).

C12H250
C12H250
/N‘
N
o) /
OCy,Has
(0]
OCy2H2s
0= o}
s N OC12H2s
N
C12H250
C12H250

3,4,5-tris(dodeciloxi)benzoato de 3,5-bis(5-(3,4-bis(dodeciloxi)fenil)-
1,3,4-oxadiazol-2-il)fenila (ESTB7). Em um baldo de 25 mL equipado
com condensador e tubo secante foram adicionados o acido 3,4,5-
tris(dodeciloxi)benzéico (4) (75 mg, 6,8 x 10> mmol) e 1 mL de SOClI,,
a solucdo foi mantida a temperatura de 90 °C por 12 horas. Apds este
periodo o excedente de SOCI, foi retirado no rotaevaporador, entdo
foram adicionados o  3,5-bis(3-(3,4-bis(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-
oxadiazol-5-il)fenol (10) (45 mg, 6,8 x 102 mmol) e 2 mL de piridina
seca, que foram mantidas a temperatura de 105 °C por 24 horas. Ap6s
este periodo a solucéo foi resfriada a temperatura ambiente e vertida em
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gelo, o baldo foi lavado com o minimo de agua. Ap6s a fuséo do gelo o
s6lido marrom claro foi filtrado e posteriormente macerado em butanona
rendendo 111 mg de um solido branco (93 %). P.f. Cr — 153 — Col;, -
212 — 1 (°C). IV (Pastilha de KBr) vmamcm™: 3063, 2956, 2920, 2850,
1724, 1608, 1558, 1511, 1500, 1467, 1392, 1308, 1275, 1231, 1136,
996, 917, 872, 857, 805, 737. RMN *H (CDCl;) & ppm: 0,87 (m, -CHa),
1.21 - 1,40 (sinal largo, -CH,-), 1,48 (m, -CH,-), 1,87 (m, -CH,CH,0-),
4,08 (m, 14H, -CH,0-), 6,89 (d, J = 8,6 Hz, 2H, Ar-H), 7,30 (s, 2H, Ar-
H), 7,64 (s, 2H, Ar-H), 7,70 (d, J = 8,6 Hz, 2H, Ar-H), 8,26 (s, 2H, Ar-
H), 8,36 (s, 1H, Ar-H).

C‘12H25O OC12H25

Ci2H250
C12H250 OCy,Hos
N\
- 0
N= (@) @)
O (0]
(0]
N=
o) OC1Hos
N
Cy2H250 Ci2Hs0  OCqpHps
C12Hp50
Bis(3,4,5-tris(dodeciloxi)benzoato) de 5-((3,5-bis(3-(3,4-

bis(dodeciloxi)fenyl)-1,2,4-oxadiazol-5-il)fenoxi)carbonil)-1,3-

fenileno (ESTAL0). Em um baldo de 25 mL equipado com condensador
e tubo secante foram adicionados o0 4cido 3,5-bis(3,4,5-
tris(dodeciloxi)benzoiloxi)benzédico (14) (0,093 g, 0,064 mmol) e 3 mL
de SOCI,, manteve-se a solugdo a temperatura de 70 °C por 24 horas.
Apos este periodo o excedente de SOCI, foi retirado no rotaevaporador
e foram adicionados o 3,5-bis(3-(3,4-bis(dodeciloxi)fenil)-1,2,4-
oxadiazol-5-il)fenol (9) (0,072 g, 0,064 mmol) e 3,5 mL de piridina seca
e foi mantido a temperatura de 100 °C por 24 horas. Apds este periodo a
solucdo foi resfriada a temperatura ambiente e vertida em gelo e o baldo
foi lavado com o minimo de agua. Apds a fusdo do gelo o sélido bege
claro foi filtrado e posteriormente recristalizado em metanol e
acetonitrila para precipitar 0,88 g de um solido branco (77 %). P.f. Cr —
86 — Col,, — 178 — | (°C). IV (Pastilha de KBr) vmacm™: 2955, , 2922,
2850, 1735, 1607, 1562, 1538, 1498, 1465, 1434, 1407, 1381, 1322,
1265, 1226, 1145, 1124, 1015, 997, 918, 881, 810, 757, 722. RMN *H
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(CDClIy) 6 ppm: 0,88 (m, 30H, CH3), 1.15 — 1,44 (sinal largo, -CH,-),
1,48 (m, 20H, -CH,-), 1,86 (m, -CH,CH,0-), 4,07 (m, 20H, -CH,0-),
6,96 (d, J = 8,2 Hz, 2H, Ar-H), 7,27 (s, 1H, Ar-H), 7,40 (m, 4H, Ar-H),
7,64 (s, 2H, Ar-H), 7,73 (d, J = 8,2 Hz, 2H, Ar-H), 7,88 (s, 2H, Ar-H),
8,01 (s, 2H, Ar-H), 8,59 (s, 1H, Ar-H).

C12H250, OC12H2s

Ci2H250
C12H25O OC12H25
N\
(6] (0] (0]
(0] (0]
O
O
L OC2Hzs
N
C1oHy50 CioHas0  OCy3Has
Ci2H250
Bis(3,4,5-tris(dodeciloxi)benzoato) de 5-((3,5-bis(3-(3,4-

bis(dodeciloxi)fenyl)-1,3,4-oxadiazol-5-il)fenoxi)carbonil)-1,3-
fenileno (ESTB10). Em um baldo de 25 mL equipado com condensador
e tubo secante foram adicionados o0 4cido 3,5-bis(3,4,5-
tris(dodeciloxi)benzoiloxi)benzéico (14). (0,131 g, 0,089 mmol) e 3,5
mL de SOCI,, que foram mantidos a temperatura de 60 °C por 12 horas.
Apbs este periodo o excedente de SOCI, foi retirado no rotaevaporador,
foram adicionados o  3,5-bis(3-(3,4-bis(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-
oxadiazol-5-il)fenol (10) (0,100 g, 0,089 mmol) e 3,5 mL de piridina
seca. Foi mantido a temperatura de 90 °C por 24 horas. Apos este
periodo a solucéo foi resfriada a temperatura ambiente e vertida em gelo
e 0 baldo foi lavado com o minimo de agua. Ap6s a fusdo do gelo o
s6lido branco foi macerado em butanona rendendo 0,94 g de um sdlido
branco (82 %). P.f. Cr — 74 — Col — 151 — | (°C). IV (Pastilha de KBr)
Vmaxem™: 3071, 2956, 2920, 2868, 2851, 1735, 1608, 1589, 1556, 1500,
1468, 1430, 1392, 1336, 1275, 1231, 1194, 1118, 997, 858, 737. RMN
'H (CDCl3) & ppm: 0,88 (m, 30H, CH3), 1.18 — 1,45 (sinal largo, -CH,-
), 1,51 (m, 20H, -CH,-), 1,85 (m, 20H, -CH,CH,0-), 4,08 (m, 20H, -
CH,0-), 6,98 (d, J = 8,6 Hz, 2H, Ar-H), 7,41 (m, 5H, Ar-H), 7,64 (s,
2H, Ar-H), 7,70 (d, J = 8,6 Hz, 2H, Ar-H), 7,89 (s, 2H, Ar-H), 8,32 (s,
2H, Ar-H), 8,35 (s, 1H, Ar-H).
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