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RESUMO

Nesta tese de doutorado é explorada a habilidade da unidade
[1,2,5]tiadiazol[3,4,f][1,10]fenantrolina em formar complexos com
paladio(ll) e platina(ll), além de compostos com propriedades liquido-
cristalinas e luminescentes, a fim de se utiliza-los em aplicacdes
tecnologicas, tais como dispositivos organicos emissores de luz. Em
relacdo aos complexos, foram sintetizados dois novos complexos
contendo o ligante [1,2,5]tiadiazol[3,4,f][1,10]fenantrolina e ligantes
cloretos com paladio(ll) e platina(ll). Estes complexos foram
sintetizados com rendimentos de 85 % e 95 %, respectivamente, porém
apresentam baixa solubilidade, limitando o seu uso em reagdes
posteriores para a formacdo de novas moléculas. Ainda, a unidade
tiadiazolica fenantrolinica foi utilizada para preparar compostos com
propriedades luminescentes, funcionalizados nas posi¢bes 3,8-, da
unidade 1,10-fenantrolina, através do acoplamento de Sonogashira. Trés
novos compostos foram sintetizados, com rendimentos entre 10 — 39 %,
com rendimentos quéanticos de fluorescéncia entre 0,044 — 0,19, os quais
emitem na regido entre 454 — 516 nm. Ainda, foi realizado um estudo
das propriedades liquido-cristalinas e luminescentes de oito moléculas
derivadas das unidades 1,2,5-tiadiazol e 1,3-tiazol, sendo observada a
predominéncia de mesofases SmC e N, além de mesofases esméticas
mais chamadas de Sm e Sm’, as quais ndo puderam ser identificadas
pelas técnicas aqui disponiveis. Estas moléculas apresentam
rendimentos quénticos de fluorescéncia entre 0,0370 — 0,529, as quais
emitem na regido entre 395 — 436 nm. Além destas unidades centrais, a
unidade 9,10-antraquinona também foi estudada, sendo que foram
sintetizadas seis novas moléculas derivadas desta unidade,
funcionalizadas com acetilenos terminais através do acoplamento de
Sonogashira. Esta unidade tem a habilidade de formar compostos com
propriedades liquido-cristalinas (mesofases SmC e nematica), porém
com baixa estabilidade térmica nas mesofases. Apenas uma das
moléculas sintetizadas apresentou propriedades luminescentes, com
rendimento quantico de fluorescéncia igual a 0,10 e emisséo na regido
de 419 nm. Os compostos-alvo e 0s seus respectivos intermediarios
foram caracterizados através das analises de ponto de fusdo, IV, RMN-
'"H e RMN-"C, HRMS e CHN. As propriedades térmicas e
luminescentes foram estudadas através das técnicas de MOLP, TGA,
DSC, XRD, absor¢do no UV-vis e emissdo fluorescente.

Palavras-chave: 1,10-fenantrolina; 1,2,5-tiadiazol; 9,10-antraquinona.






ABSTRACT

In this PhD. thesis work, the ability  of
[1,2,5]thiadiazolo[3,4,f][1,10]phenanthroline in forming complexes with
palladium(ll) and platinum(ll) as well compounds presenting liquid
crystalline and luminescent properties was evaluated, in order to use
them in the construction of organic light-emitting diodes. Regarding
these complexes, two new complexes were synthesized containing the
unit [1,2,5]thiadiazolo[3,4,f][1,10]phenanthroline and chlorides as
ligands complexed with palladium and platinum. The vyields of the
complexes synthesis are 85 % and 95 %, respectively, although the low
solubility, blocking their use to the formation of new molecules. The
thiadiazolo phenanthrolinic unit was used in the synthesis of compounds
presenting luminescent properties, functionalized in the 3,8- positions of
1,10-phenanthroline through the Sonogashira’s cross coupling reaction
with terminal acetylenes. Three new compounds were obtained with
yields among 10 — 39 %, and fluorescence quantum yields among 0.044
—0.19, that emit in the region among 454 — 516 nm. A study of liquid
crystalline and luminescent properties of eight molecules derived from
the units 1,2,5-thiadiazole and 1,3-thiazole was carried out. It was
observed the predominance of SmC and N phases, as well smectic
phases that couldn’t be assigned as they should by the available
techniques here, being then called Sm and Sm’. These molecules present
guantum yields of fluorescence among 0.0370 — 0.529, emitting in the
region among 395 — 436 nm. Apart from these cores, the 9,10-
anthraquinone unit also had its abilities exploited, being six new
molecules containing this core synthesized and functionalized with
terminal acetylenes through Sonogashira’s Cross Coupling reaction.
This core presents the ability to form compounds presenting liquid
crystalline properties (SmC and N phases), although presenting low
thermal stability in the mesophases. Only one of them presented
luminescent properties, with a fluorescence quantum yield of 0.10 and
emission in the region of 419 nm. The target molecules and
intermediates were charactherized by melting points, IR, NMR-'H,
NMR-"C (according to its solubility), HRMS and elemental analysis.
The thermal and luminescent properties were studied through POM,
TGA, DSC, XRD, UV-vis absorption and fluorescent emission.

Keywords: 1,10-phenanthroline; 1,2,5-thiadiazole; 9,10-anthraquinone.
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Capitulo 1 — Introducao e Objetivos

1. INTRODUCAO

A vida moderna seria inimagindvel sem os cristais liquidos, uma
vez que estes sdo encontrados em muitos dos produtos que utilizamos
hoje em dia. Dificilmente outro material se difundiu tdo rapidamente,
considerando-se apenas seus 125 anos de histéria.

1.1. Cristais Liquidos

Os materiais podem se apresentar nas fases solida, liquida e
gasosa. Entretanto, alguns dos materiais ndo se comportam desta forma,
apresentando-se em outros estados da matéria. Os cristais liquidos (CLs)
pertencem a este grupo, sendo definidos como a agregacdo de vérias
fases intermediarias altamente organizadas e fluidas.? Atualmente, 0s
cristais liquidos sdo definidos como: “toda organizagdo molecular que
tenha como caracteristica a combinacdo de ordem e fluidez.” Isto se
deve a sua elevada organizacdo e anisotropia, caracteristicas do estado
solido, e fluidez, caracteristica de liquidos isotropicos. Seu
comportamento foi reportado pela primeira vez por Reinitzer e Lehmann
no final do século XIX.%** O comportamento liquido cristalino ja havia
sido observado anteriormente, porém em nenhum caso foi relatada a
existéncia de um novo comportamento da matéria. Esta descoberta se
deu quando o botanico austriaco Friedrich Reinitzer observou a fusdo do
benzoato de colesterila (figura 1), o qual primeiramente fundia para um
liquido turvo em 1455 °C e, posteriormente, com o aumento da
temperatura, fundia para um liquido transparente em 178,5 °C.% ° E no
resfriamento, uma mudanca ndo usual de cor também acontecia.
Enquanto a fase transparente voltava a ser turva, uma cor azul palida
aparecia e, ao passar para o estado sélido novamente (cristalizagdo),
uma cor azul-violeta de brilho intenso surgia. Entdo, intrigado com estes
fatos, Reinitzer resolveu mandar estas amostras para o fisico aleméo
Otto Lehmann, o qual estava estudando as propriedades de cristalizagdo
de varias amostras. Ele havia desenvolvido um microscépio com luz
polarizada e, observou que a amostra enviada por Reinitzer apresentava
as mesmas propriedades de algumas estudadas por ele: elas fluiam como
liquidos e exibiam propriedades Opticas como as de cristais. Estudos
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posteriores levaram a conclusdo de que este era um novo estado
termodindmico da matéria. Primeiramente Lehmann o chamou de
flowing crystals gcristais fluidos) e mais tarde utilizou-se do termo
Cristais Liquidos.™

Figura 1. Benzoato de Colesterila.

As aplicagbes para tais sistemas sdo inUmeras e a
multidisciplinaridade da area de cristais liquidos tem promovido um
amplo e diverso espectro de atividades, a partir da Fisica e da Quimica
até a Biologia e Engenharia. Seus usos incluem displays planos de baixo
consumo em televisores, telefones celulares, computadores, laptops, etc.
e, em janelas inteligentes, lasers, moduladores de luz, polimeros,
musculos artificiais, sensores, sistemas de liberacdo controlada de
medicamentos, etc. Em algumas proteinas, a maior parte dos
componentes das membranas celulares e até mesmo 0 DNA séo liquido-
cristalinos em sua natureza.” % % °

As fases intermedidrias que estes materiais podem apresentar sao
chamadas de mesofases, as quais refletem os diferentes niveis
organizacionais das moléculas, e as moléculas geradoras destas fases
sdo chamadas de mesdgenos.

Os cristais liquidos sdo classificados de acordo com os fatores
gue os levam a apresentar suas propriedades. Os Cristais Liquidos
Termotrépicos (CLTs) apresentam comportamento mesomorfico em
funclo da temperatura. J4 os Cristais Liquidos Liotrdpicos (CLLs)
apresentam seu comportamento em funcdo da solucdo formada pela
presenca de um solvente e moléculas anfifilicas. Existem ainda os
compostos chamados de anfotrdpicos (ou anfitrdpicos), os quais
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apresentam Propriedades de cristais liquidos liotropicos e
termotrépicos.'* Diferentes tipos de mesofase podem ser identificados
dependendo da estrutura da molécula anfifilica, da concentracdo e da
temperatura. Muitas destas moléculas anfifilicas podem apresentar nao
somente mesofases liotropicas, mas mesofases termotrépicas como
materiais puros.'? Normalmente esta classe é formada por compostos do
tipo polihidrdxi e derivados de carboidratos.

1.2. Classificacao dos Cristais Liquidos

Os cristais liquidos podem ser classificados em liotrdpicos,
termotropicos e anfitropicos, conforme a figura 2. Esta classificacdo é
feita em funcdo dos fatores que levam ao aparecimento do
mesomorfismo. Os liotropicos tém seu mesomorfismo dependente da
solucdo de moléculas anfifilicas em um determinado solvente, além de
temperatura, pressdo e concentragdo. Ja os termotrépicos, a unidade
geradora de mesomorfismo é a propria molécula, porém o
mesomorfismo é dependente da temperatura a que 0 sistema €
submetido, podendo ainda ser subclassificado em calamiticos, discéticos
e ndo-convencionais. Ja os anfitrépicos, sdo sistemas onde ha uma
mistura de propriedades. Geralmente, sdo formados por sistemas
liotropicos, porém apresentando propriedades termotropicas.

| Cristais Liquidos |

| Liotrépicos | | Termotropicos | | Anfitrépicos |

| Calamiticos | | Discoticos ||N§0—c0nvencionais

Figura 2. Classificagao dos cristais liquidos.
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1.2.1. Cristais Liquidos Liotrdpicos

Cristais liquidos liotropicos sdo formados, geralmente, por
moléculas anfifilicas, ou seja, as quais contém uma cabega polar
(hidrofilica) e uma cauda apolar (hidrofébica), dissolvidas em um
solvente (figura 3 a-b). Estas moléculas podem se agrupar devido as
suas interacGes com o solvente, levando a formacdo de agregados.
Acima da Concentracéo Micelar Critica (CMC), as moléculas podem se
organizar em diversas estruturas de complexidades variadas (figura 3 c-
e).”* O seu comportamento mesomérfico é controlado pela estrutura das
moléculas constituintes, do solvente e da concentracdo e temperatura
desta solucdo. Dentre as mesofases liotropicas mais comuns podem-se
citar as mesofases lamelares, hexagonais e cubicas, porém, outros tipos
de mesofase podem ocorrer.**

Esta classe de cristais liquidos desempenha papel importante em
sistemas bioldgicos, como a elucidagdo do comportamento de alguns
sistemas bioldgicos e no controle da eficacia da acdo de medicamentos,
e, especialmente, na inddstria de sabdes e detergentes.* 2

NSNS Ao ﬁ%é%ﬁ
g tonge AW
a) b) c)

d) e)

Figura 3. Representacdo de moléculas anfifilicas e seus possiveis arranjos
estruturais. a) Exemplos de moléculas anfifilicas; b) llustragdo das partes
hidrofébica (cauda) e hidrofilica (cabeca) das moléculas; c) Secgdo de micelg;
d) Micela representada em forma cilindrica, auto-organizada; e) Representacéo
da fase hexagonal de um cristal liquido liotrépico."
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1.2.2. Cristais Liquidos Termotropicos

Os cristais liquidos termotrdpicos apresentam seu comportamento
mesomorfico em fungdo da temperatura e a unidade geradora de
mesomorfismo € a propria molécula. Dependendo da anisometria (forma
da molécula) e da estrutura molecular, é possivel sintetizar sistemas que
podem passar por uma ou mais mesofases antes de se transformarem em
um liquido isotrépico.® Com o aumento da temperatura, o sélido transita
para o0 estado liquido-cristalino, apresentando as mesofases
caracteristicas deste estado. A mesofase é um fluido viscoso e turvo, que
pode ser identificado visualmente pela respectiva turbidez ou ainda
através de microscopia optica de luz polarizada (MOLP), pela sua
birrefringéncia Optica, observando-se as texturas das mesofases.
Dependendo do caso, com o aumento da temperatura ainda podem
ocorrer transicbes para outras mesofases ou para o estado liquido
isotropico, de aparéncia transparente como a de um liquido qualquer.
Estas transicdes sdo reversiveis, podendo ser observadas também
durante o resfriamento.* Ainda, as mesofases podem ser caracterizadas
pela difracdo de raio-X (XRD) com temperatura variada, onde no
difratograma, através da relacdo entre os picos, confirma-se o tipo de
mesofase.

As propriedades liquido-cristalinas surgem das interagcdes de
longo alcance entre 0s seus constituintes e sdo as responsaveis pelo grau
de ordem do sistema.'® Dessa forma, as mesofases sdo caracterizadas
pelos graus de liberdade que as moléculas apresentam. Ainda, estas
podem ser formadas através de varios mecanismos, dos quais podemos
destacar interacBes repulsivas e atrativas entre as moléculas
anisométricas, ligacdes de hidrogénio, microsegregacéo, etc.” Nesse
sentido, as transi¢cdes de fase ocorrem pela quebra na ordem posicional
e/lou orientacional das moléculas, aumentando (aquecimento) ou
diminuindo (resfriamento) os seus graus de liberdade.

Portanto, os cristais liquidos séo classificados de acordo com as
suas estruturas moleculares e arranjos moleculares nas mesofases. As
principais classes sdo calamiticos, discéticos, banana e ndo-
convencionais.
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1.2.2.1. Cristais Liquidos Termotropicos Calamiticos

As moléculas pertencentes a esta classe de cristais liquidos sédo
caracterizadas por possuirem estruturas bem alongadas, semelhantes a
um bastdo, como na figura 4a. Dessa forma, sdo anisométricas, onde ao
menos um dos eixos moleculares é maior que os outros, conforme figura
4b, onde o eixo molecular a situado ao longo do eixo x € muito maior
gue os eixos moleculares b e c, situados ao longo dos eixos y e z. A
maior parte dos compostos liquido-cristalinos conhecidos sdo
calamiticos.> Além das estruturas alongadas, as moléculas devem
apresentar algumas caracteristicas* (ver figura 4c), tais como:

e Centros rigidos e polarizaveis (A) e (B), os quais
normalmente sdo formados por anéis aromaticos e tém a
fungdo de proporcionarem um bom empacotamento das
camadas;

e Grupos conectores (Y), 0s quais podem proporcionar
conjugacdes eletronicas, dependendo de suas estruturas;

e Grupos doadores ou retiradores de elétrons (Z) a fim de
se alterar o momento de dipolo das moléculas e,
consequentemente alterar suas propriedades
mesomorficas;

e  Grupos terminais (X), os quais normalmente sdo cadeias
do tipo n-alquil ou n-alcdxi, as quais combinadas com o
centro rigido aumentam a anisometria molecular,
auxiliando na formacéo das mesofases.
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eotonl) (T
a) Y

x@v@z

c)
Figura 4. a) Estrutura de um CLT calamitico (forma de bastdo); b) Anisometria
molecular de um CLT calamitico; c) Estrutura bésica e representativa de um
CLT calamitico, onde A e B representam centros rigidos e polarizaveis, Y
representa grupos conectores, Z representa grupos doadores ou retiradores de
elétrons e X representa grupos terminais.

De acordo com a classificacdo de Friedel, em 1922, as mesofases
calamiticas mais comuns sdo as esméticas e nematicas, ainda existindo a
colestéricas (ou nematicas quirais).

As mesofases esméticas sdo caracterizadas por possuirem uma
grande organizacao, assemelhando-se de certa forma aos sélidos, com a
diferenca que as camadas podem deslizar umas sobre as outras.'® As
moléculas encontram-se ordenadas orientacional e posicionalmente na
mesofase, havendo a formacdo de camadas. As moléculas tém seus
eixos de simetria orientados paralelamente, direcionados em funcéo de
seu vetor diretor (n), o qual se encontra em um angulo © em relagéo ao
plano das camadas (ver figura 5).° Este angulo define o tipo de
mesofase esmética, sendo que existem ao menos sete tipos,
representadas pelas letras A, B, C, ... K. Por exemplo, a mesofase
esmética A (SmA) tem um angulo de inclinacdo de 90° em relacdo ao
plano das camadas.
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a) b)

Figura 5. Representacdo da organizagdo das moléculas nas mesofases
esméticas. a) mesofase esmética A (SmA); b) mesofase esmética C (SmC).

Ja a mesofase nematica (N) é fase mais semelhante com a
organizagdo do estado liquido isotropico, pois apresenta bastante
fluidez. As moléculas, nesta mesofase, possuem ordem orientacional
apenas em um sentido, dependente apenas do vetor diretor (n), com livre
rotagdo em torno de seus longos eixos. Na maioria dos casos, as
moléculas que apresentam este comportamento, sdo alongadas, com
sistemas aromaticos conjugados.’® A figura 6 traz a representacéo da
mesofase nemaética.

Figura 6. Representacdo da organizagdo das moléculas na mesofase nematica.
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A fase colestérica é na verdade uma fase nemaética quiral (N*).
Apesar do colesterol ndo apresentar propriedades liquido-cristalinas,
alguns de seus derivados o fazem e por isso recebem esta denominacao.
Este tipo de mesofase apresenta cores fortes que podem ser alteradas sob
acdo de temperatura, pressao, campo elétrico e magnético.

A figura 7 apresenta texturas tipicas das mesofases esmeética,
nemética e colestérica (ou nemética quiral)®.

Figura 7. Texturas tipicas das mesofases. a) textura fan shaped da mesofase
esmética A; b) textura schlieren da mesofase nematica; c) textura droplets da
mesofase nematica quiral.

1.2.2.2. Cristais Liquidos Termotropicos Discoticos

Os CLTs discéticos tém a sua descoberta datada em 1977, com o
trabalho desenvolvido por Chandrasekhar sobre hexaésteres de
benzeno.® A anisometria das moléculas que apresentam este
comportamento liquido-cristalino é discética, onde dois eixos
moleculares principais sdo maiores que 0 outro, ou seja, 0S €ix0s
moleculares a e ¢, dispostos nos eixos x e y sd0 muito maiores que o
eixo molecular b disposto no eixo z, conforme apresentado na figura 8a.
Estas moléculas podem se aglomerar, formando a mesofase nematica
discética Np (figura 8b), ou se empilhar, de modo a formarem colunas
desordenadas (figura 8c), ordenadas (figura 8d), plasticas (figura 8e) ou
helicoidais (figura 8f), as quais podem dar origem a outras mesofases,
como a colunar hexagonal Coly, (figura 8g) e colunar retangular Col,
(figura 8h), além de outras.
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]

Figura 8. Representacdo esquematica da formacdo de mesofases colunares a
partir de moléculas discéticas. a) anisometria discotica; b) mesofase nematica
discotica (Np); c) coluna desordenada; d) coluna ordenada; €) coluna plastica; f)
coluna helicoidal; g) mesofase colunar hexagonal (Col,) ordenada; h)
mesofase colunar retangular (Col,) ordenada.

A automontagem das colunas se deve a propriedade que as
moléculas com a forma de disco tém de interagirem, seja através de
interagdes do tipo m—m, interagdes dipolar ou quadrupolar, interacdes de
transferéncia de carga e interacGes do tipo van der Waals entre as
cadeias terminais.?

Esta auto-montagem leva a formacdo de banda de conducédo de
uma dimensdo, ao longo da coluna e suas superestruturas, demonstrando
potencial como componentes ativos em eletrbnica organica, em
transistores de efeito de campo, células fotovoltaicas e diodos emissores
de luz.?

Na figura 9 encontram-se alguns exemplos de texturas de CLTs
discéticos.
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a)

Figura 9. Texturas tipicas de CLTs discéticos. a) crescimento dendritico de
uma mesofase colunar discotica; b) textura pseudo focal conic fan-shaped de
uma mesofase colunar discética.’

1.2.2.3. Cristais Liquidos Termotropicos Nao-convencionais

Os Cristais Liquidos Ferroelétricos sdo uma classe especial de
cristais liquidos, descobertos em 1975 por R. B. Meyer, onde foram
observadas que as mesofases Sc e Sy que eram ferroelétricas eram
compostas de moléculas quirais.”® Eles se distinguem de outros
compostos pela espontanea polarizagdo, a qual pode ser revertida por
um campo elétrico, apresentando um grande potencial para aplicagdes
em displays, devido a resposta eletrodptica extremamente rapida na
presenca de campo elétrico.’® Ainda, em 1996 os materiais liquido-
cristalinos ferroelétricos sofreram uma nova revolugdo, com o grupo
japonés liderado por H. Takezoe,* o qual descobriu o comportamento
ferroelétrico em materiais aquirais, iniciando uma forte atividade de
pesquisa nos, atualmente, conhecidos como cristais liquidos do tipo
banana.?* * Esta classe é formada por moléculas que apresentam o
centro curvado, normalmente um benzeno 1,3-dissubstituido.

A partir do conhecimento de que a formagdo de mesofases se
correlaciona com a estrutura molecular, novos tipos de design molecular
de mesdgenos tém surgido através do desenvolvimento de novas
metodologias sintéticas. Apesar de se apresentarem com estruturas
diferentes das mais usuais (bastdo ou disco), apresentam 0s mesmos
tipos de mesofases calamiticas ou discoticas. Varias outras formas
foram sendo desenvolvidas e observadas, de forma a serem agrupadas
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em uma classe ampla, chamada de cristais liquidos ndo-convencionais.
Entdo, conforme figura 10, novas geometrias surgem, tais como: bastdo
de Hockey (figura 10a),”® em forma de V (figura 10b),”’ borboleta
(figura 10c)® e, ainda, os formados por ligacdes de hidrogénio (figura
10d),% dimeros (figura 10e),* entre outros.

M/l“
o U

CigHz10 OCygHa4

e)
Figura 10. Exemplos de cristais liquidos ndo-convencionais. a) CL do tipo
hockey-stick; b) CL do tipo V; c) CL do tipo borboleta; d) CL formado por
ligacdes de hidrogénio; e) CL dimérico;

Ainda dentro desta classe, tem-se a classe dos metalomesdgenos,
formada por compostos contendo metais em suas estruturas.
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1.2.2.3.1. Compostos Metalomeségenos

Apesar dos compostos deste tipo terem sido descritos desde as
primeiras décadas do século XX, pelo pesquisador cientista D.
Vorlénder, foi em meados dos anos oitenta que houve uma verdadeira
explosdo neste campo de investigacdo. Passou-se uma década como
tema sé de interesse cientifico de alguns pesquisadores com menos de
meia dizia de publicacdes por ano a mais de centenas de trabalhos,
incluindo numerosas patentes, no inicio dos anos noventa.** %

Recentemente, a pesquisa em cristais liquidos tem crescido
rapidamente, especialmente em funcdo do desenvolvimento de
metalomesogenos, focado em propriedades luminescentes em
particular.®* ** Metalomes6genos sdo cristais liquidos que contém um ou
mais metais em suas estruturas e, que combinam as propriedades dos
cristais liquidos, como fluidez e organizacdo de longo alcance (auto-
organizagdo) com as propriedades Unicas dos metais de transicdo
(nimero de coordenacdo dos metais, propriedades magnéticas, cor,
termocromismo, luminescéncia, propriedades redox, condugdo elétrica e
fotonica, etc).™ ** 3 Estas propriedades combinadas de centros
metalicos com ligantes liquido-cristalinos formam esta nova classe de
materiais moleculares,® apresentando propriedades 6pticas e/ou
elétricas que dificilmente podem ser obtidas somente em compostos
organicos.*

Metalomeségenos  sdo, normalmente, cristais  liquidos
termotrépicos e, para esta classe de compostos, as formas mais
conhecidas para as moléculas sdo alongadas como um bastdo (cristais
liquidos termotrdpicos calamiticos) ou discéides (cristais liquidos
termotrdpicos discéticos), conforme figura 11. Estes compostos podem
exibir todas as mesofases ja conhecidas para as moléculas organicas. A
fim de exibir uma mesofase, 0 complexo precisa ter uma determinada
forma ou, em outras palavras, as moléculas precisam ser anisométricas
(apresentar a0 menos um dos eixos moleculares maior que 0s outros -
um eixo maior (calamitica) ou dois eixos maior (discética)). Deste
modo, o metal é escolhido de acordo com o nimero de coordenagédo
(linear, octaédrica ou quadrado planar sdo as mais comuns) e 0s
complexos resultantes devem ser altamente anisométricos.® ** *° Uma
vez que o centro metalico esta coordenado ao ligante, ele pode alterar o
comportamento do ligante quando comparado a sua forma livre. Assim,
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0 planejamento e a arquitetura de metalomesdgenos sempre representam
um grande desafio.*® Mais especificamente, propriedades como cor,
paramagnetismo, condutividade elétrica, por exemplo, sdo obtidas mais
facilmente a partir de metalomesdgenos do que em compostos
organicos.*

l'|2n+1 cno
Cl

H2n+1 cno
OCHansq OCHansq

OC,Hzp4q OCpHzp4q

Figura 11. Metalomesdgenos contendo Platina.

Os metalomesdgenos foram descobertos por Vorlander em 1910.
Ele observou que carboxilatos de metais alcalinos, como
R(CH,),COONa, formavam  mesofases lamelares  classicas,
caracteristicas de sab8es. Em 1923, ele também observou que bases de
Schiff de diarilmercario formavam mesofases esméticas. Desde entdo,
muitos trabalhos tém sido realizados envolvendo diferentes metais e
ligantes orgénicos. Para se obter mesofases neméticas ou esméticas,
ligantes longos e monodentados ou bidentados com &ngulos de
mordedura pequenos devem ser empregados. Para se obter mesofases
discoticas, ligantes planos, discoides e polidentados (macrociclicos)
devem ser empregados. Quanto aos metais, 0s mais usados sao niquel,
paladio, platina, cobre, zinco, ouro, rodio, iridio, prata, vanadio, ferro e
lantanideos, entre outros €, para a maioria dos elementos metalicos, ao
menos um complexo liquido-cristalino j& foi descrito na literatura.* 2
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1.3. Luminescéncia

Luminescéncia é a emissdo de luz a partir de qualquer substancia
e, ocorre a partir de estados eletronicamente excitados.*® A palavra
luminescéncia, proveniente do Latin (lumen = luz) foi introduzida pela
primeira vez como luminescenz pelo fisico e historiador da ciéncia
Eilhardt Wiedemann em 1888, para descrever “ todo fendmeno de luz
que ndo seja somente condicionado pelo aumento da temperatura”, de
forma oposta a incandescéncia. Luminescéncia seria entdo uma “luz
fria” enquanto a incandescéncia seria uma “luz quente”.* 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 agrupé-los em trés grandes classes™:
e compostos organicos (hidrocarbonetos aromaticos,
fluoresceina, rodaminas, cumarinas, oxazinas, etc.);
e compostos organometalicos (complexos com ions
lantanideos ou ruténio, etc.);
e compostos inorganicos (ions uranil, cristais de ZnS,
CdS, ZnSe, etc.).
Na figura 12 é possivel observar as estruturas de algumas
moléculas que sdo luminescentes.
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Figura 12. Exemplos de algumas estruturas que representam compostos
luminescentes. a) Antraceno®, b) Fluoresceina*®, ¢) Eu(TTA);TDPHEN?, d)
Sulfato de Quinina.

. H,S0, . 2 H,0
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Uma vez que a molécula é excitada pela absorcdo de um féton,
esta pode retornar ao estado fundamental através do processo de de-
excitacdo, através da emissdo deste foton, de diversas formas,
apresentadas na figura 13.

Cruzamento ‘

Fluorescéncia Atrasada ‘
Intersistemas | it g s

Fosforescéncia

Emissaode A ConversaoInterna

Fluorescéncia

Transferénciade Carga
Intramolecular

hv
Molécula Mudangas
\ Conformacionais

Excitada

Transferénciade Elétron

‘ Transferénciade Proton

Transferénciade Energia

Transformagio Formagio de Excimero
Fotoquimica

Formagéo de Exciplex

Figura 13. Possiveis processos de de-excitacdo de uma molécula apds a
absorcéo de um féton.

Ainda, a luminescéncia pode se apresentar de diversas formas,
dependendo da fonte de excitacdo das moléculas,* conforme ilustra a
tabela 1.

Tabela 1. Os varios tipos de luminescéncia e sua respectiva fonte de excitagéo.

Fenbmeno Modo de Excitagéo
Fotoluminescéncia Absorcéo de Luz (Fétons)
Radioluminescéncia Radiac&o lonizante (Raios-x, a, B, y)

Catodoluminescéncia Raios Catodicos
Eletroluminescéncia Campo Elétrico
Termoluminescéncia Aquecimento apds Armazenamento de
Energia
Quimioluminescéncia Processos Quimicos
Bioluminescéncia Processos Bioquimicos
Triboluminescéncia Forcas Eletrostaticas e de Fric¢do
Sonoluminescéncia Ultrasom
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A primeira observacdo do fendmeno de emissdo de luz data de
1565. Foi observada a infusdo da madeira Lignum Nephriticum
(primeiro fendmeno de fluorescéncia reportado). Mais tarde, em 1602
foi observada a emissdo de luz pela Bolognese Stone (primeiro
fendmeno de fosforescéncia reportado). Em 1845 Herschel observou a
emissao de luz por solugdes de sulfato de quinina e nomeou o fenémeno
de dispersdo epipolica. Somente em 1852, este estudo foi retomado,
guando G. G. Stokes observou a emissdo de luz de solucGes de sulfato
de quinina através da excitacdo no UV e em 1853, houve a introdugéo
do termo fluorescéncia. Ele mostrou em seu experimento que a luz
absorvida ndo possui 0 mesmo comprimento de onda da luz emitida, e,
esta diferenca de comprimento de onda é chamada de deslocamento de
Stokes.*

Um fluoréforo amplamente encontrado € a quinina, a qual esta
presente inclusive na agua tonica. E interessante notar que este foi o
primeiro  fluor6foro  conhecido, e responsavel estimular o
desenvolvimento dos primeiros espectrofluorimetros que apareceram
por volta de 1950. Durante a Segunda Guerra Mundial, o Departamento
de Guerra americano estava interessado em monitorar drogas
antimaléria, inclusive a quinina. Estes estudos iniciais resultaram no
subsequente programa nos Institutos Nacionais de Salde para
desenvolver o primeiro espectrofluorimetro pratico.*®

1.3.1. Diagrama de Jablonski

O diagrama de Jablonski (figura 14), nomeado em homenagem ao
Professor Alexander Jablonski, considerado o pai da espectroscopia de
fluorescéncia, é conveniente para a visualizacdo dos processos que
podem ocorrer entre a absorcao e a emissao de luz e os varios de energia
correspondentes e, pode aparecer de véarias formas, dependendo dos
processos moleculares que podem ocorrer em estados excitados.
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Figura 14. Diagrama de Jablonski®.

O retorno ao estado fundamental ocorre de um estado vibracional
excitado mais alto, o qual rapidamente atinge o equilibrio térmico. Uma
consequéncia da emissdo para estados vibracionais mais altos a partir de
estados fundamentais é que o0 espectro de emissdo € tipicamente a
imagem especular do espectro de absorcdo. A similaridade ocorre
porque a excitacdo eletronica ndo altera a geometria nuclear. Ainda, o
espacamento entre os niveis vibracionais de energia dos estados
excitados é similar ao do estado fundamental. Como resultado, as
estruturas vibracionais vistas no espectro de absorcdo e emissdo sdo
similares. Moléculas no estado excitado S; podem sofrem conversdo de
spin para o primeiro estado tripleto T, (cruzamento intersistema) €
chamada de fosforescéncia e é geralmente deslocada para maiores
comprimentos de onda (mais baixa energia) relativos & fluorescéncia.*®

1.3.2. Deslocamento de Stokes

Examinando o diagrama de Jablonski (figura 13), nota-se que a
energia de emissdo é tipicamente menor que a de absorcdo. A
fluorescéncia tipicamente ocorre a energias menores ou maiores
comprimentos de onda. Este fendmeno foi observado a primeira vez por
Stokes (1952). A perda de energia entre a excitacdo e a emissdo €
universalmente observada para moléculas fluorescentes em solucéo.
Uma das causas mais comuns deste deslocamento, chamado de
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Deslocamento de Stokes (diferenca entre os comprimentos de onda de
absorcdo e emissdo) é o rapido decaimento para 0 mais baixo nivel
vibracional S;. Entretanto, fluordforos geralmente decaem de um nivel
vibracional mais alto para o nivel Sy, resultando na perda de energia de
excitacdo por termalizacdo do excesso de energia vibracional. Em
adicdo a estes efeitos, fluor6foros podem exibir deslocamentos de
Stokes devido a efeitos de solventes, reacfes de estados excitados,
formacao de complexos e/ou transferéncia de energia.*®

1.3.3. Fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia, foco deste trabalho, é formalmente dividida
em duas categorias, fluorescéncia e fosforescéncia, dependendo da
natureza do estado excitado.”® Observando-se a figura 15, a diferenca
entre os dois processos pode ser entdo relacionada.

*
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Figura 15. Representacdo esquematica do estado fundamental, estado excitado
singleto e estado excitado tripleto.

Uma transicédo eletrnica consiste na promogéo de um elétron de
um orbital da molécula no estado fundamental a um orbital desocupado
pela absorcdo de um féton. A molécula entdo é dita como estando no
estado excitado.”®

Um orbital ¢ pode ser formado a partir de dois orbitais atdmicos
s, ou de um orbital atbmico s e um orbital atbmico p tendo eixos
colineares de simetria. A ligacdo formada neste caso é entdo chamada de
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ligacdo 0. Um orbital ©= é formado, comumente, pela sobreposi¢do
lateral de dois orbitais atdmicos p. A ligacdo resultante é entdo chamada
de ligagdo m. A absorcdo de um foton de apropriada energia pode
promover um dos elétrons 7 para um orbital antiligante denominado ©*.
Esta transicdo ¢ entdo chamada de 1 — w*. A promog¢ao de um elétron ¢
requer um nivel mais alto de energia e ndo ¢é frequentemente observada
(absorcdo no UV distante). Uma molécula ainda pode possuir elétrons
ndo-ligantes, localizados em heterodtomos como nitrogénio ou oxigénio.
Os orbitais moleculares correspondentes sdo entdo chamados de orbitais
n. A promogdo de um elétron ndo-ligante para um orbital antiligante é
possivel, sendo entdo chamada de n — ©*.

A energia dessas transicdes eletronicas segue, geralmente, a
ordem: n — n* <1 — * <n — c* <6 — c*.

Na espectroscopia de absor¢do e de fluorescéncia, dois tipos
importantes de orbitais sdo considerados: 0 HOMO (Highest Occupied
Molecular Orbitals) e o LUMO (Lowest Unoccupied Molecular
Orbitals). Ambos se referem ao estado fundamental das moléculas.
Quando um de dois elétrons de spins opostos (pertencentes a um mesmo
orbital molecular no estado fundamental) é promovido a um orbital
molecular de maior energia, seu spin &, em principio, inalterado, sendo a
multiplicidade de spin igual a 1, ambos sdo chamados de estado
singleto, sendo o estado fundamental chamado de Sy e Sy, S,... para 0s
demais estados excitados. A transicdo correspondente é chamada de
singleto-singleto. Uma molécula também pode converter-se a um estado
onde o elétron promovido troca o seu spin. Como ha dois elétrons com
spins paralelos (mesmo spin), a multiplicidade de spin agora muda para
3, sendo entdo esse estado chamado de tripleto porque corresponde a
trés estados de igual energia. De acordo com a Regra de Hund, o estado
tripleto tem menor energia que o estado singleto de mesma
configuracéo.*

1.3.3.1. Fosforescéncia e Fluorescéncia

A fosforescéncia é a emissdo de luz, a partir de estados tripletos
excitados, onde o elétron do orbital excitado tem a mesma orientacdo de
spin do elétron do estado fundamental. Transicbes para o estado
fundamental séo proibidas por spin e as taxas de emissdo séo lentas (na
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ordem de 10° — 10° s™), sendo o tempo de vida (t) dessas emissdes
tipicamente na faixa de milisegundos a segundos. Até mais longos
tempos de vida sdo obtidos, como 0s apresentados por objetos que
“brilham no escuro”. Depois da exposi¢do a luz, as substancias
fosforescentes brilham por alguns minutos enquanto as espécies
excitadas retornam ao estado fundamental. A fosforescéncia ndo €
comumente observada para solugbes fluidas a temperatura ambiente.
Isto se deve a existéncia de varios processos de decaimento que
competem com a emissdo, como decaimento ndo-radiativo e processos
de supressdo. Ainda, a distingdo entre fluorescéncia e fosforescéncia
nem sempre é clara. Complexos de metal de transicdo-ligante (MCLs),
gue contém um metal e um ou mais ligantes organicos, apresentam uma
mistura de estados singleto-tripleto. Estes complexos apresentam
também tempos de vida intermediérios de centenas de nanossegundos
até alguns microssegundos.®

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. Consequentemente, o retorno ao estado
fundamental é permitido por spin e ocorre rapidamente pela emissdo de
um féton. A taxa de emissdo fluorescente normalmente é de 10°s™, o
gue sugere um tempo de vida (t) na ordem de aproximadamente 10 ns (0
t de um fluoréforo é a média do tempo entre a excitacdo e o retorno ao
estado fundamental).” Na figura 16 sdo apresentadas estruturas de
substancias tipicamente fluorescentes.
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Figura 16. Estruturas de algumas substancias tipicamente fluorescentes™®.

A intensidade da fluorescéncia pode ser medida através do
rendimento quantico (Pg). Esse é a razdo entre o nimero de fétons
emitidos e absorvidos. Experimentalmente, pode ser determinado
através da razdo das éareas delineadas por sua curva de emissdo
fluorescente relativa a um padrdo, obtida sob as mesmas condicGes
experimentais (equacéo 1).
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2. MOTIVA(;AO E OBJETIVOS

Os materiais liquido-cristalinos tém encontrado grande aplicacao
na ciéncia dos materiais e em tecnologia devido a possibilidade de
diversificada e facil funcionalizacdo dos mesdgenos, de forma a agregar
as mais diversas propriedades. Criar superestruturas moleculares
especificas € uma meta universal dos pesquisadores, que visam
desenvolver materiais baseados em moléculas com propriedades pré-
selecionadas. Cristais liquidos termotrépicos promovem meios de
organizacdo de superestruturas sob controle termodindmico. Entretanto
o0 estado liquido-cristalino é sensivel a pequenas mudangas estruturais,
as quais influenciam em seu comportamento.*®

Desta forma, os investimentos financeiros nas pesquisas destes
tipos de materiais tém se intensificado, quer sejam interesses cientificos
ou industriais. Em uma mesofase termotrdpica, a anisotropia é alcancada
variando-se 0s graus de ordem posicional enquanto a ordem
orientacional € mantida. Em consequéncia, as mesofases podem ter dois
ou trés indices de refracdo diferentes, susceptibilidade magnética e
permissividade elétrica. Por isso, algumas moléculas podem ser
orientadas por campos elétricos ou magnéticos, sendo este fato a base
para muitas aplicacdes praticas.

O centro 9,10-antraquinona substituido tem se mostrado
promissor como unidade geradora de materiais luminescentes, sendo
bastante empregado em corantes, degradacdo de materiais poliméricos,
armazenamento e transmissdo de dados, sondas biolégicas e conversdo
de energia solar, entre outros materlals organicos. Apresenta ainda boa
estabilidade quimica e térmica.*

O futuro para os organometalicos & promissor, uma vez que
muitos metais podem, em principio, coordenarem-se a varios ligantes
organicos. Metais e suas geometrias combinadas as coordenagdes linear,
trigonal e tetraédrica do carbono podem gerar uma grande variedade de
anisometrias desejaveis para aplicacdes.

Heterociclos sdo de grande importancia como unidades centrais,
pois podem promover dipolos laterais e/ou longitudinais combinados
com mudancas na forma molecular.

Desta forma, o presente trabalho de tese de doutorado tem por
objetivo a sintese de moléculas capazes de apresentar propriedades
liquido-cristalinas e luminescentes derivadas de 9,10-antraquinonas
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dissubstituidas e a sintese de complexos contendo palddio e platina e
fenantrolina e o ligante [1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina
(TDPHEN)™. Ainda, o estudo e caracterizacdo das propriedades
liquido-cristalinas e luminescentes de moléculas contendo os
heterociclos 1,3,4-tiadiazol e 1,3-tiazol. Como objetivos especificos
tém-se:

e Planejamento, sintese e caracterizacdo de cristais
liguidos  luminescentes que  contenham  9,10-
antraquinonas como unidades centrais e geradoras de
mesomorfismo e luminescéncia, com diversos grupos
substituintes. Todas estas modificacBes dos grupos
laterais sdo planejadas de modo a aumentar a eficiéncia
de sua luminescéncia assim como modular e ampliar
suas propriedades mesomorficas, de forma que possam
ser utilizadas em diversos tipos de aplicagdes
tecnoldgicas.

e Planejamento, sintese e caracterizacdo de novos
complexos contendo paladio(ll) e platina(ll) com o
ligante derivado da fenantrolina [1,2,5]tiadiazol[3,4-
f][1,10]fenantrolina (TDPHEN).

e FEstudo e caracterizagdo das propriedades liquido-
cristalinas e luminescentes, contendo os heterociclos
1,3,4-tiadiazol e 1,3-tiazol como unidades centrais.

e Caracterizacdo dos compostos através das andlises de 1V,
RMN 'H e '*C, ponto de fusdo, analise elementar,
espectrometria de massas.

e Estudo das propriedades térmicas através das analises de
MOLP, TGA, DSC e XRD a temperaturas variadas.

e Estudo das propriedades fotofisicas dos materiais
através de absorcdo no UV-vis, emissdo de fluorescéncia
e rendimento quantico.
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3. Introdugéo

Ha um consideravel interesse nos complexos de paladio e de
platina especialmente devido as potenciais aplicacBes cataliticas e
bioldgicas. As propriedades de tais complexos dependem primariamente
do ambiente de coordenacdo que cerca o centro metalico, sendo que a
complexacdo destes metais por ligantes de determinados tipos é de suma
importancia.

Ja estd bem estabelecido que complexos de platina e paladio séo
de alta importancia bioldgica devido a sua atividade carcinostatica e o
interesse em quimica bioldgica. A acdo carcinostatica das drogas é
devido a sua interagcdo com o nlicleo DNA. ** Ainda, h4 a necessidade
de se desenvolver novos complexos metalicos com alta atividade
antitumoral e menor toxicidade que a cisplatina. Esforgos focaram na
modificacdo quimica da estrutura da cisplatina visando melhorar sua
acdo terapéutica. A geragdo de novos complexos de platina para esta
aplicacdo é baseada na relacdo estrutura/propriedade, a qual estabeleceu
gue potenciais complexos ativos devem ser neutros e conter dois
ligantes amina (com ao menos uma ligacdo N-H) de orientacdo cis e
dois grupos de saida semil&beis. Varios complexos de platina contendo
este tipo de ligantes N-heterociclicos tém sido sintetizados a fim de se
investigar suas propriedades farmacolégicas (figura 17(a)).>*

O uso de ions metalicos em agentes terapéuticos é conhecido pela
aceleracdo da acdo da droga e sua eficcia aprimorada pela coordenagéo
com o fon metalico. Muitos complexos de platina(ll) e paladio(ll) com
uma variedade de atividades bioldgicas como antitumor, antimicrobiana,
anti-inflamatéria e antiviral tém sido reportados na literatura. A
cisplatina, descoberta ha mais de quarenta anos atras,” e outras drogas
baseadas como a carboplatina e a oxaliplatina sdo utilizadas em cerca de
40 — 80 % dos pacientes com cancer, em sua maior parte, tratamentos de
cancer ovarianos e testiculares.®® A alta eficiéncia da cisplatina no
tratamento de diversos tipos de tumores é severamente mascarada por
alguns problemas clinicos como toxicidade no tecido e a frequente
ocorréncia da resisténcia tanto inicial quanto adquirida a droga. Na
busca por um sucessor da cisplatina (cis-diaminodicloroplatina), varios
complexos de Pt(Il) tém sido sintetizados e estudados como agentes
terapéuticos, além de outros quimioterdpicos incluindo exemplos de
complexos de ouro, paladio, titanio, ruténio, ésmio e ferro.>’*®
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A facilidade com que um substrato organico pode adentrar a
esfera de coordenacdo do ion metalico é considerada o fator
determinante na habilidade de determinado ion metélico catalisar as
reacbes de determinado substrato.® Dentre as variadas aplicacdes de
seus complexos pode-se citar o seu uso em catalisadores nas reagdes de
formagdo de  ligagBes _ carbono-carbono (Suzuki®, Sonogashira®,
Negishi,?® ® stille® ®, entre outras reagSes), como catalisadores
homogéneos em reacBes de importancia industrial (hidrogenacao,
hidrosilacdo, hidroformilacdo, hidrdlise de olefinas e carbonilagdo do
metanol),” metalogéis,®® clivagem de proteinas,” sintese do carbonato
de glicerol®’ e complexos com luminescéncia mecanocromica,.

A procura por novos materiais funcionais tem sido um dos
desafios na quimica sintética. Diferentes compostos moleculares e
polimeros tém sido sintetizados por quimicos a fim de assistir varios
problemas. A incorporacgdo de centros metlicos em ndcleos orgéanicos e
polimeros tem se mostrado como uma estratégia promissora para 0
desenvolvimento de novos materiais. As diferentes coordenacfes dos
centros metalicos podem introduzir transicdes eletrbnicas que ndo
podem ser observadas em sistemas organicos puros, as quais podem
alterar a absorcdo dos materiais para diferentes regibes do espectro
eletromagnético.”

Um dos ligantes mais versateis em quimica de coordenacdo é a
1,10-fenantrolina (figura 17(b)). Ela pode se ligar a uma variedade de
metais e 0s complexos resultantes geralmente exibem luminescéncia
intensa’® ou a possibilidade de intercalar as ranhuras das fitas de
DNA.” ™ Derivados da 1,10-fenantrolina sdo também utilizados em
virtude da facil substituicdo e pela possibilidade de se coordenar a varios
metais, fornecendo complexos com diferentes razdes ligante-metal.* 4’
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Figura 17. a) Ftalocianina de niquel e de zinco e b) 1,10-fenantrolina.

Deste modo, o presente trabalho foi desenvolvido durante o
periodo de doutoramento sanduiche, na University of York, com bolsa
concedida pelo CNPq.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Um dos derivados da fenantrolina, conhecido como TDPHEN, é
o [1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina,>* conforme estrutura ilustrada
na figura 18.

S.
NN
\
7 N\ \
=N N=

Figura 18. [1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina (TDPHEN).

Ao se verificar a sua habilidade de formar complexos de
lantanideos, como por exemplo, o eurépio’ ou o térbio,”® sua habilidade
em complexar paladio(ll) e platina(ll) foi questionada. Deste modo,
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planejou-se complexar este ligante a metais que fornecessem estruturas
capazes de formar compostos com propriedades liquido-cristalinas e
luminescentes, através de sua planaridade e possibilidade de
funcionalizagdo. Desta forma, o uso de metais como Pd(ll) e Pt(Il)
poderia auxiliar na obtencdo de tais propriedades, uma vez que a
geometria quadrado planar oriunda desses complexos metalicos seria
desejavel para aumentar a anisometria dos compostos-alvo. Ainda, o
trabalho de Ni e colaboradores®® sobre a luminescéncia mecanocrémica
de complexos de platina(ll) com ligantes do tipo bipiridina desperta o
interesse para esta propriedade, a qual pode ser estimulada pela
moagem, trituracdo, friccdo, extrusdo ou prensagem, sendo util na
detecgdo em sensores mecanicos, monitoramento de estresse, detec¢do
de danos, gravagdo 6ptica, memdrias e display.®® 7> Uma vez que as
moléculas derivadas da bipiridina e platina(ll) apresentam este
comportamento, foram planejadas moléculas que apresentassem
estruturas similares as ja descritas na literatura, porém contendo em sua
estrutura o ligante TDPHEN. Estas moléculas sdo apresentadas na figura
19.

Ry R,

Rs ! Ry Ry

\
R3 O/F't Pt\o 3 C@}
J \
b{ D/ h )

]R“ Ry, R, Ry, Rs, Rg=Hor OC12H25E

Figura 19. Moléculas-alvo: complexos de platina e paladio.

As moléculas-alvo foram planejadas de forma a conterem paladio
e platina e serem derivadas do ligante [1,2,5]tiadiazol[3,4-
f][1,10]fenantrolina. O objetivo é a sintese de moléculas capazes de
apresentar propriedades liquido-cristalinas e luminescentes, apesar dos
ligantes ndo serem cristais liquidos. A primeira série (& esquerda na
figura 19) é planejada para pertencer a classe dos cristais liquidos
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termotrépicos discéticos (onde a anisometria é discética) e a segunda
série (a direita) é planejada para pertencer a classe dos cristais liquidos
termotrépicos nado-convencionais (onde se tem o centro de forma
curvada). Desta forma, a habilidade destes complexos e, mais
especificamente, destes ligantes e metais em formar diversos tipos de
mesofases liquido-cristalinas foram exploradas.

4.1. Sinteses e Caracterizagfes

O esquema 1 apresenta a rota sintética para se obter o ligante
derivado da fenantrolina funcionalizada com o heterociclo tiadiazol, o
[1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina  (abreviado  aqui  como
TDPHEN). Este ligante foi primeiramente sintetizado por Gallardo et
al.** sendo empregado na sintese de complexos de lantanideos.

Esquema 1. Sintese do ligante 5 (TDPHEN). a) H,SO,, HNO;, KBr; b)
NH,OH.HCI, BaCO;, EtOH; c) NH,NH,.H,O, Pd/C 10%, EtOH(seco); d)
SOCl,, CH,Cl,, Et;N.

A primeira etapa consiste na reacdo de oxidacdo da 1,10-
fenantrolina, adquirida comercialmente, utilizando-se KBr, acido
sulfdrico e &cido nitrico, gerando sua respectiva dicetona 2, com
rendimento de 87 %. Nesta etapa, h4 a formagdo de Br,, o qual auxilia
na oxidacdo da 1,10-fenantrolina. Entdo, a dicetona 2 é convertida a
dioxima 3 e, em meio de hidroxilamina e carbonato de bario em
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metanol, com rendimento de 86 %. Em seguida, a mesma é reduzida a
respectiva diamina 4 através de uma solucdo de hidrazina em meio
etandlico, numa reacdo catalisada por Pd/C 10% com 48 % de
rendimento. Na Ultima etapa, o composto 4 é ciclizado, utilizando-se
cloreto de tionila a fim de formar a molécula-alvo 5, o
[1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina, com 55 % de rendimento.

O ligante é devidamente caracterizado por RMN 'H e RMN *3C,
sendo os resultados apresentados nas figuras 20 e 21, abaixo.

93 92 91 90 89 88 87 86 85 84 83 82 81 80 79 78 77 76 7S V4 73 72
(ppm)

Figura 20. Ampliacdo da regido aromética do espectro de RMN-'H em
cloroférmio para o composto [1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina (5) (400
MH?z). No detalhe, a ampliagéo da regido entre 9.0 ppm e 9.30 ppm.
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Figura 21. Espectro de RMN-C em cloroférmio para o composto
[1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina (5) (400 MHz).

A figura 20 apresenta a ampliacdo da regido aromatica do
espectro de RMN-'H para o ligante TDPHEN (5), uma vez que 0
mesmo apresenta apenas hidrogénios aromaticos. Observando-se a
figura é possivel verificar os sinais referentes aos hidrogénios do anel
aromatico da fenantrolina (sistema AMX). Em 9.25 ppm observa-se o
duplo dubleto (Jaw = 4.5 e Jax = 1.8 Hz) referente aos hidrogénios Ha
nas posicdes 2 e 9 do anel, proximos ao nitrogénios fenantrolinicos,
mais desblindados. J& em aproximadamente 9.04 ppm, observa-se um
duplo dubleto (Jxym = 8.0 e Jxa = 1.8 Hz) referente aos hidrogénios Hy
nas posicoes 4 e 7 do anel fenantrolinico, mais proximos ao heterociclo
tiadiazol e, em 7.76 ppm, um outro duplo dubleto (Jux = 8.0 e Jya = 4.5
Hz) referente aos hidrogénios Hy nas posi¢es 3 e 8, do mesmo anel.
Ainda, na figura 21, podem ser observados os sinais referentes aos
carbonos do referido ligante. Os deslocamentos quimicos encontram-se
entre 123 e 153 ppm, uma vez que sdo observados seis tipos de carbonos
do sistema aromatico. O TDPHEN (5) ja foi sintetizado e estas analises
sdo compativeis com os dados apresentados na literatura.

Uma vez sintetizado e caracterizado o ligante TDPHEN (5)
derivado da fenantrolina, seus complexos de paladio e platina foram
sintetizados de acordo com o esquema 2.
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Esquema 2. Sintese dos complexos de paladio e platina derivados do ligante
TDPHEN (5). a) PdCI,(PhCN),, acetona, cloroférmio; b) K,PtCl,, &cido acético.
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Os compostos 6 e 7 sdo formados através da complexacdo do
ligante TDPHEN com os sais de paladio e de platina, com rendimentos
de 85 % e 95 %, respectivamente. Inicialmente foram testadas as
reacOes de complexacdo do ligante TDPHEN com o0s respectivos
cloretos (PdCl, e PtCl,), porém nédo foi obtido sucesso nessa sintese. O
complexo de paladio 6 teve sua sintese aperfeicoada ao se utilizar o sal
PdCI,(PhCN), como fonte de paladio, em acetona e cloroférmio e, o
complexo de platina 7, pelo refluxo do ligante e do sal de platina
K,PtCl,, em acido acético, ambos durante vinte horas. A purificagdo foi
realizada apenas pela lavagem dos sélidos em acetona e/ou cloroférmio,
a fim de se remover possiveis residuos dos sais ou do ligante 5.

Para ambos 0s compostos, 0 processo de purificacdo é simples,
uma vez que sdo insollveis nestes solventes. Na etapa de caracterizagéo,
porém, observou-se que a insolubilidade os acompanhava. Foram
testados inimeros solventes e misturas, tais como THF, THF e
hexafluorobenzeno (a fim de se quebrar possiveis intera¢des do tipo =-
n), DMF, DMSO, clorobenzeno, bromobenzeno, cloroférmio,
diclorometano, acetonitrila, trietilamina, hexano, acetona, isopropanol,
etanol, éter etilico, butanona, benzeno, tolueno, agua, piridina, solucéo
aquosa de acido cloridrico 1,0 M, solucdo aquosa de NaOH 1,0 M, entre
outros tantos, mas ndo foi obtido nenhum sucesso na tentativa de
solubilizar estes materiais. Possivelmente, um dos motivos desta elevada
insolubilidade seria devido a elevada planaridade do sistema, por ser
constituido por varios anéis aromaticos e a geometria de coordenacdo do
tipo quadrado planar do metal (pal&dio(ll) ou platina(ll).

Como os complexos de paladio e de platina foram bem
insoltveis, ndo foi possivel caracteriza-los por analises de RMN-'H e
RMN-"3C e tampouco espectrometria de massas. Entdo, apenas a anélise
elementar foi realizada para a sua caracterizacdo, uma vez que nao ha a
necessidade de se solubilizar os materiais para a realizacdo da mesma.
Os dados obtidos na analise elementar estdo expressos na tabela 2
abaixo.

Tabela 2. Dados obtidos na analise elementar para os complexos 6 e 7.

Elemento % C % H % N % Rest

Observado 1 (Pd) 34.81 1.54 13.07 50.59
Observado 2 (Pd) 34.96 1.50 13.03 50.51
Média (Pd) 34.882 | 1522 | 13.048 -
Calculado (Pd) 34.68 1.46 13.48 50.38
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Observado 1 (Pt) 16.46 0.68 5.95 76.91
Observado 2 (Pt) 16.96 0.64 6.18 76.22
Meédia (Pt) 16.709 | 0.660 | 6.066 -
Calculado (Pt) 28.58 1.20 11.11 59.11

De acordo com a tabela 2, é possivel observar que o complexo de
paladio 6 foi devidamente sintetizado e caracterizado, uma vez que a
diferenca entre a analise elementar calculada e a observada é de
aproximadamente ~ 0.5 %. Ja para o complexo de platina 7, de acordo
com os resultados obtidos, é possivel verificar a presenca de um grande
residuo de K,PtCl,, uma vez que os valores observados em relacdo aos
elementos carbono, hidrogénio e nitrogénio estdo muito abaixo do
calculado para tal complexo. Para a analise elementar da mistura 1:1 do
complexo de platina 7 e do sal de platina seriam esperados valores de
15.68 % para o carbono, 0.66 % para hidrogénio e 6.09 % para
nitrogénio. O complexo foi entdo lavado com &gua a fim de se remover
o residuo do sal de platina (cristais avermelhados) e com cloroférmio
para se remover 0 excesso de ligante, porém a analise elementar ndo foi
repetida para esta amostra. Ainda, para se evitar baixos rendimentos, a
reacdo foi repetida com maior velocidade de agitacdo e com maior
tempo reacional, e, ao final, o so6lido é lavado com agua durante a
filtracdo, a fim de se obter melhores rendimentos.

Considerando-se que, apesar da baixa solubilidade, uma pequena
guantidade dos complexos pudessem estar sollveis em tetrahidrofurano
ou em dimetilsulféxido, a reacdo de acoplamento cruzado foi conduzida
conforme procedimento descrito na literatura,”® de acordo com o
esquema 3.

N° 'N N °N
\ /) \ /
a
</ \i 2 \> 7\ \
=N N= =N N=
N/ N/
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CI/ Cl // \\
6: M=Pd 8: M=Pd
7: M =Pt 9: M =Pt
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Esquema 3. Sintese dos complexos contendo ligantes acetiletos. a)
Fenilacetileno, Cul, trietilamina e diclorometano (no caso do complexo 8) ou
fenilacetileno, Cul, trietilamina e tetrahidrofurano (no caso do complexo 9).

Mesmo utilizando-se de uma das metodologias descritas na
literatura™®, é possivel observar no esquema acima, que a reacdo nao
ocorreu, devido a baixa solubilidade dos complexos 6 e 7, a qual
impediu a formagdo dos complexos com ligantes acetilénicos 8 e 9. A
reacdo na qual o tetrahidrofurano é o solvente, também foi realizada em
temperaturas mais elevadas (aproximadamente 70 °C), a fim de se
melhorar a solubilidade do substrato, porém sem sucesso.

Uma vez que esta reacdo ndo ocorreu, para se alcancar as
moléculas-alvo deste trabalho, foram planejadas rotas alternativas para
se obté-las. Considerando-se que os grupos triflatos sdo mais reativos, a
substituicdo dos ligantes cloretos por ligantes do tipo triflato foi testada
(esquema 4), primeiramente com a 1,10-fenantrolina pura e
posteriormente com o ligante TDPHEN 5.

—N N= —N N= —N N=

N4 A4
1 PO PO
cl” c TfFO  OTf
10 1
.S,
\N/
a
—_—
2\ N
N N\ /
5 Pt
/N
c’ ¢
7

Esquema 4. Reagdo de substituicdo dos grupos cloretos por grupos triflatos na
1,10-fenantrolina (teste) e no ligante TDPHEN. a) &cido acético e K,PtCly; b)
AgOTf e diclorometano.

Considerando-se que, para a preparacdo do ligante TDPHEN,
estdo envolvidas cinco etapas de sintese, o teste da substituicdo de
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grupos cloreto por grupos triflato foi realizado com a 1,10-fenantrolina
comercial. Para isso, o complexo de platina com o ligante 1,10-
fenantrolina 11 foi sintetizado, nas mesmas condi¢des de sintese do
complexo de platina 7. Em seguida, 0 mesmo é reagido com triflato de
prata(l), em condicdes de auséncia de luz, uma vez que a degradagdo
poderia ocorrer. Apds agitacdo por vinte e quatro horas, foi observado o
desaparecimento da coloragcdo amarela, caracteristica do complexo de
Pt(ll), e a precipitacdo de um solido branco, o cloreto de prata,
resultante da troca dos ligantes cloretos por triflatos. Sendo satisfatdria a
troca entre estes ligantes, o ligante TDPHEN foi submetido as mesmas
reacdes, nas condi¢des a e b do esquema acima, porém, sem sucesso na
etapa b, sem a formacdo do complexo de platina 12. O insucesso da
reacdo se deve novamente a insolubilidade do complexo de platina 7.
Mesmo utilizando-se de maior temperatura (até 60 °C) e maior tempo de
reacdo (até quatro dias) ou trocando-se diclorometano por outros
solventes, como cloroférmio ou acetonitrila, a reacdo de troca destes
ligantes néo ocorre.

5. CONCLUSAO

Foram sintetizados e parcialmente caracterizados dois novos
complexos de paladio(ll) e platina(ll) derivados da unidade
[1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina.  Infelizmente, 0s mesmos
apresentam baixa solubilidade, sendo este fator o determinante para a
ndo obtencdo das moléculas-alvo desejadas. As rotas sintéticas para a
formagéo de complexos de palédio e de platina com o ligante TDPHEN
puderam ainda ser aprimoradas, utilizando-se sais de paladio e platina
diferentes dos cloretos de paladio(ll) e de platina(ll), sendo estes obtidos
com bons rendimentos (85 % e 95 %, respectivamente).

Devido a insolubilidade dos complexos 6 € 7, conclui-se que os
mesmos ndo apresentam habilidade esperada e desejada (a0 menos nos
solventes testados) em formar complexos com propriedades liquido-
cristalinas (nem calamiticas nem discéticas) e, tampouco, propriedades
luminescentes.
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3. INTRODUCAO

O composto 5, [1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina (figura
18), apresenta uma estrutura coplanar muito semelhante a da 1,10-
fenantrolina, composta por quatro anéis condensados com um total de
doze atomos de carbono, quatro atomos de nitrogénio e um atomo de
enxofre, contendo ainda um total de dezoito elétrons 7, 0 que a torna um
promissor centro para formacao de compostos com elevada conjugacdo
estendida®’.

Derivados da fenantrolina tém sido construidos de modo a
fornecer produtos quimicos utilizados em diversas aplicagdes, tais como
herbicidas, sondas analiticas ou farmacos.”” Entretanto, a relativa
indisponibilidade de fenantrolinas substituidas para o inicio da sintese
de derivados fenantrolinicos dificulta a preparacdo de novos materiais.
Ainda que algumas destas fenantrolinas substituidas estejam disponiveis
comercialmente, nenhuma apresenta o padrdo 3,8- de substituicdo,
desejavel para a obtencéo de compostos liquido-cristalinos calamiticos.
Os primeiros cristais liquidos derivados de 1,10-fenantrolinas 3,8-
dissubstituidas foram reportados por Bousquet e Bruce em 2001.”
Estes compostos sdo sintetizados através do acoplamento de
Sonogashira entre o derivado 3,8-dibromado da 1,10-fenantrolina e os
respectivos alcinos.

Um interessante exemplo de modificagdo das propriedades
fotofisicas de fenantrolinas de forma a apresentar intensa luminescéncia
na regido do visivel, é reportado por Tor e colaboradores.”” A chave
deste trabalho foi elevar a deslocalizacdo eletronica ao longo das
posic¢des 3,8- do esqueleto da 1,10-fenantrolina, onde através de célculos
tedricos, foi sugerido que as transicOes eletronicas sdo mais polarizadas
ao longo desta direcdo. De modo a ampliar a deslocalizagdo eletronica,
grupos acetilénicos foram utilizados como conectores entre a unidade
1,10-fenantrolina e os anéis fenilicos. O espectro de fluorescéncia destes
compostos mostrou um gradual deslocamento para o vermelho com o
aumento da habilidade doadora dos substituintes.”” Ainda, compostos
similares a estes contendo substituintes do tipo benzoato também foram
sintetizados e estudados’® .

Uma vez que a sintese de complexos de paladio e de platina
contendo o ligante TDPHEN e ligantes acetilénicos ndo foi possivel de
ser realizada, o planejamento para a sintese de moléculas derivadas
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desta unidade foi realizado. A figura 22 apresenta as estruturas das
moléculas-alvo planejadas.

S.
N N
\
'—C‘}—’ = 5y = Ton
el

Figura 22. Moléculas-alvo derivadas do TDPHEN contendo grupos
arilacetilénicos com cadeias alcdxi como cadeias laterais.

Dadas as informacdes acerca de moléculas com propriedades
liquido-cristalinas a partir da 1,10-fenantrolina publicadas por Bousquet
e Bruce'®, foram planejados os compostos finais, de forma a conterem o
TDPHEN como unidade central e ainda grupos acetilénicos como
substituintes laterais, nas posicdes 3 e 8 do anel fenantrolinico, a fim de
se elevar a conjugagdo 7 e, obter-se compostos luminescentes derivados
da fenantrolina. Uma vez que o0s grupos conectores escolhidos séo
triplas ligacdes entre carbonos (oriundas de acetilenos substituidos), a
formacéo dos compostos-alvo se da através da reacéo de acoplamento de
Sonogashira entre acetilenos terminais e haletos de arila. O haleto
utilizado serd o intermediario 5,10-dibromo-[1,2,5]tiadiazol[3,4-
f][1,10]fenantrolina foi sintetizado por Conte®™ e tem a sua estrutura
apresentada na figura 23.
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Figura 23. 5,10-dibromo-[1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Sinteses

Haletos de arila sdo importantes materiais de partida devido a sua
versatilidade sintética. InGmeros métodos tém sido desenvolvidos para a
producdo direta de haletos de arila utilizando-se halogénios (X5).
Entretanto, dentre os compostos aromaticos, oS que possuem grupos
imina (C=N) retiradores de elétrons tém uma natureza deficiente em
elétrons m, e as reagdes de substituicdo eletrofilica requerem condi¢des
mais severas. Por exemplo, a bromagao da piridina requer o uso de acido
sulfdrico fumegante para ocorrer.®

A bromacao de fenantrolinas é quase impossivel nas condigdes
usuais, podendo ser obtidas as misturas de produtos mono-, di-, tri- e
tetrasubstituidos e ainda com baixos rendimentos. Ainda, devido a
formacdo do composto 3-substituido dentre os produtos de reacdo, ha
indicios de que durante a reacdo de substituicdo eletrofilica (Sg) o ataque
inicial ndo seja preferencial nas posi¢des 5 e 6, como demonstrado em
investigacdes de reacdes de nitracdo, sulfonacdo e bromagéo. A pequena
diferenca de densidade eletrdnica entre as posigdes 3 e 5 da 1,10-
fenantrolina possibilita a monobragéo da posicdo 3.% Na literatura, duas
metodologias sdo frequentemente utilizadas para a bromacdo de 1,10-
fenantrolinas: a proposta de Tzalis e colaboradores®, utilizando-se
nitrobenzeno como solvente e Br,, ou a proposta de Saitoh e
colaboradores®, a qual envolve a termélise do aduto fenantrolina.Br, em
meio de piridina e dicloreto de dienxofre (S,Cl,).

Fazendo-se uma analise retrossintética das moléculas-alvo,
(figura 24) é possivel observar que as mesmas serdo sintetizadas através
da reacdo de acoplamento de Sonogashira na Gltima etapa, utilizando-se
de um dihaleto de arila e alcinos terminais.
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Figura 24. Retrossintese para a etapa final de formacgdo das moléculas-alvo
derivadas do TDPHEN e arilacetilenos com cadeias alcoxi.

Dada a instabilidade de espécies diacetilénicas, conforme
observado para espécies como o 2,1,3-benzotiadiazol,®® a unidade
fenantrolinica foi escolhida para ser dibromada. O composto 3,8-
dibromado derivado do TDPHEN (figura 23) foi preparado por Conte®
de forma eficiente e com bom rendimento. Conte testou algumas
metodologias utilizadas para a bromacéo de fenantrolinas e, aperfeicoou
a metodologia para realizar a bromagdo do derivado tiadiazélico da
fenantrolina. Vale ressaltar que este haleto é um potencial intermediario
para a sintese de novos cristais liquidos calamiticos.

Uma vez que a transicdo eletrénica mais intensa do esqueleto da
1,10-fenantrolina é polarizada ao longo das posicdes 3- e 8-% as
moléculas foram planejadas de modo a apresentarem substituintes nestas
posicOes a fim de que possuam uma conjugacao elevada ao longo deste
eixo. Além disso, os grupos conectores escolhidos sdo grupos
acetilénicos, os quais podem auxiliar na extensdo da conjugagao 7.

Utilizando-se a metodologia de Conte,®! 0 composto dibromado
foi sintetizado, de acordo com o esquema 5.
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Esquema 5. Sintese do composto dibromado 13, derivado do TDPHEN. a)
H,S0O,4, HNO3, KBr; b) NH,OH.HCI, BaCOs,, EtOH; c) NH,NH,.H,0, Pd/C
10%, EtOH(seco); d) SOCI,, CH,Cl,, Et;N; ) Bromobenzeno, SOCI,, Br..

A sintese basicamente consiste no preparo do composto
TDPHEN da mesma forma ja descrita no Capitulo 2. Numa primeira
etapa a fenantrolina 1, adquirida comercialmente, é oxidada a sua
respectiva dicetona 2 e, posteriormente, convertida em sua dioxima 3. A
reducdo da dioxima é realizada em meio de hidrazina, catalisada por
Pd/C 10 %, gerando a amina 4, a qual é ciclizada utilizando-se cloreto
de tionila, gerando o intermedidrio 5, TDPHEN. Entdo, como uma
Gltima etapa, o composto é dibromado, utilizando-se Br, e cloreto de
tionila, em meio de bromobenzeno a 140 — 150 °C. Estas condi¢des
mais drasticas (solvente mais polar) sdo necessarias para a reacdo de
bromacéo e obtencdo do intermediario 13, com bons rendimentos (75 %
para a esta etapa). A caracterizagdo deste intermediério foi realizada
através das anélises de RMN de 'H apresentada na figura 25, abaixo. A
analise de RMN de **C ndo foi realizada uma vez que o composto
apresenta baixa solubilidade.
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Figura 25. Ampliacdo de parte da regido aromatica do espectro de RMN-'H
para o intermediario 13 em acido trifluoracético deuterado, o 5,10-dibromo-
[1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina (3,8-dibromoTDPHEN) (200 MHz).

Observando-se a figura 25, é possivel identificar os hidrogénios
referentes ao sistema A,X, pertencentes ao anel fenantrolinico. Em 9.76
ppm é observado um dubleto (Jax = 2.0 Hz) referente aos hidrogénios
Ha situados entre os atomos de nitrogénio da fenantrolina e os bromos
(substituinte do anel). J& em 9.40 ppm encontra-se o outro dubleto (Jya =
2.0 Hz) referente aos hidrogénios Hy do anel fenantrolinico, os quais
também encontram-se vizinhos aos atomos de bromo.

Para se realizar a sintese das moléculas-alvo, ainda se faz
necessario sintetizar os arilacetilenos terminais, 0s quais possuem uma,
duas ou trés cadeias alcoxi, a fim de se diminuir o ponto de fusdo dos
compostos finais e ainda aumentar a anisometria molecular, podendo ser
um auxiliar na possivel formacgéo de mesofases.

Os arilacetilenos terminais contendo cadeias alcoxi sdo
sintetizados a partir do 4-bromofenol, catecol e pirogalol, adquiridos
comercialmente, e tém suas sinteses apresentadas no esquema 6.
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Esquema 6. Sintese dos alcinos 17, 22 e 30 contendo cadeias alcdxi. a)
C,H2sBr, K,COs, butanona (para o alcino 17) ou DMF (para os alcinos 22 e
30); b) 2-metil-3-butin-2-ol, PACI,(PPh,),, PPhs, Cul, Et;N; ¢) NaOH, tolueno;
d) NBS, silica-gel, CH,Cly; ) HNOs;, NaNO,, CH,Cly; f) H,, Pd/C 10%, THF;
g) HBF,, NaNO,, CH,Cl,, THF, éter etilico; h) I,, éter 18-coroa-6, CH;COOK,
CHCl;;

A etapa inicial para a preparacdo dos trés alcinos é a reacdo de
alquilacéo, formalmente conhecida como Eterificagdo de Williamson, na
gual o oxigénio do(s) grupo(s) fenol(dis) é alquilado (O-alquilacéo),
utilizando-se 1-bromododecano, carbonato de potassio e butanona (no
caso do fenol 14) ou DMF (no caso dos fendis 18 e 23) como solvente.

82



Capitulo 3: Compostos Luminescentes Derivados da
Fenantrolina

Para os alcinos derivados do catecol (18) e do pirogalol (23), as
etapas iniciais de reacdo sdo diferentes do alcino derivado do
bromofenol (17), pois hd a necessidade de se inserir 0 grupamento
haleto necessario para a reacdo de acoplamento, nas condigdes expressas
em b. Para a sintese do alcino derivado do catecol (22), a segunda etapa
reacional consiste na reacdo de bromacédo do catecol, utilizando-se NBS,
silica-gel e diclorometano como solvente, uma adaptacdo da
metodologia de Smith e colaboradores.®” Para o alcino derivado do
pirogalol (30), as etapas iniciais sdo mais longas, havendo a
necessidade de se inserir grupamentos que possibilitem a insergdo do
substituinte haleto na posicdo desejada.®® Para o alcino derivado do
pirogalol (30), a segunda etapa de reacdo é a nitracdo, realizada em meio
de nitrito de sddio e acido nitrico. Na sequéncia, é realizada a reducédo
do grupo nitro a amino através de hidrogenacdo catalitica na presenca de
Pd/C 10 %. Em seguida, é feita a formacdo do sal de diaz6nio,
utilizando-se o acido tetrafluorbérico, a fim de se produzir um sal de
diazdnio com maior estabilidade frente ao ar e ao aquecimento. Este sal
de diazbnio j& foi isolado e mantido sob argbnio e em geladeira por
varios dias, entretanto, neste caso a insercdo do grupo iodo é feita
imediatamente apds o isolamento do sal de diazénio, através da reagéo
com |,, acetato de potassio, éter 18-coroa-6. Uma vez preparados 0s
haletos, a sintese dos alcinos é continuada pela rea¢do de acoplamento,
onde esses sdo acoplados ao alcino comercial 2-metilbut-3-in-2-ol
através do acoplamento cruzado de Sonogashira®, o qual é catalisado
por Cu(l) e Pd(0). O seu mecanismo® é apresentado na figura 26.
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Figura 26. Mecanismo proposto para a reacdo de acoplamento de Sonogashira
(adaptado).

Conforme proposto na figura, existem, na verdade, dois ciclos
cataliticos ocorrendo paralelamente, A (referente ao palddio) e B
(referente ao cobre). O ciclo A (ciclo do paladio) envolve uma sequéncia
de etapas a partir do Pd(0), o qual pode ser utilizado diretamente na
forma Pd(0) ou pode ser utilizado na forma Pd(ll), sendo reduzido in
situ. Em uma primeira etapa o Pd(0) sofre uma adi¢do oxidativa pois o
metal é oxidado de Pd(0) a Pd(I) e o “agente oxidante” (R'-X) se
adiciona ao metal. Em seguida, o alcino na forma de organocobre é
adicionado ao Pd(Il), ocorrendo entdo o processo de transmetalagdo e,
finalmente a eliminacdo redutiva regenera o Pd(0), e é ao Pd(0) que sdo
creditadas as propriedades cataliticas através de seus complexos. Ja o
ciclo B (ciclo do cobre) é pouco conhecido. Acredita-se que a base
(organica ou inorganica) é responsavel por auxiliar na formacdo do
complexo cobre-alcino, o qual deve deixar o préton terminal acetilénico
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mais &cido. Entretanto, adutos Cul-polifosfano podem ser formados
também, e ligantes podem ser transferidos de um metal para outro,
mostrando que as interagcGes cobre-ligante podem acontecer como
reacdes de acoplamento cruzado tandem paladio/cobre.

Na ultima etapa de obtencdo dos alcinos terminais, a reacdo de
desprotecdo é realizada, utilizando-se NaOH em tolueno. O mecanismo
desta reacdo ndo é hem conhecido, porém, uma proposta mecanistica é
apresentada na figura 27.
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Figura 27. Proposta mecanistica para a reagdo de desprotecdo dos alquindis 16,
21e29.

A reacdo de eliminacdo, a qual leva & desprote¢do do grupamento
acetilénico, é iniciada pela acéo da base, que neste caso é o hidréxido de
sodio, a qual tem a funcdo de iniciador catalitico. Uma vez que a base
desprotona o grupamento alquinol, sdo formados, no meio reacional,
agua, acetona e o respectivo acetileto. Uma vez que o acetileto é
formado, algumas possibilidades de ataque sdo possiveis. A primeira
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possibilidade (a) seria o anion acetileto retirar um préton da agua
formada na primeira etapa, regenerando o catalisador hidroxido. A
segunda possibilidade (b) seria 0 acetileto retirar um prdton da acetona,
e por consequéncia formar outro anion oriundo da acetona, o qual
poderia novamente desprotonar outra molécula de alquinol (formando
novamente o anion acetileto) ou uma molécula de agua para formar a
acetona novamente (formando o anion hidroxido). E, por dltimo (c), o
acetileto desprotonaria outra molécula de alquinol, reiniciando todo o
processo catalitico. Considerando-se 0s valores aproximados de pKa de
15.74 para a agua, 19.3 para a acetona e 13.34 para o alquinol, se pode
supor que a deprotonagéo ocorre preferencialmente no alquinol, uma vez
que, esse proton tem carater mais acido (produto termodinamico).
Entretanto, a fim de se evitar produtos de carater cinético,
convenientemente, a acetona é removida do meio reacional através de
um sistema de microdestilacéo.

As figuras 28-30 apresentam os espectros de RMN 'H para os
alcinos 17, 22 e 30, respectivamente.

743
7.42
7.41
84
83
82
82
81
3.96
3.95
3.93
2.99
81
76
74
46
44
42
90
87

Hp

74 73 72 71 70 69 68 H

!
¢

Q ) o
S =1 S
TN TN — ~
5

7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5

9.86 —«
1.94 4
n 2,02

25 2.0 1.

o 0.

f (‘ngm) 35 3.
Figura 28. Espectro de RMN-'H para o alcino 17, 1-dodeciloxi-4-
etinilbenzeno, em cloroférmio deuterado (400 MHz). Acima, a ampliagdo da
regido aromatica entre 7.5 e 6.8 ppm.
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A caracterizacdo do alcino 17 € realizada através da analise do
espectro de RMN-"H apresentado na figura 28, onde na regido entre
6.80 e 7.50 encontram-se os hidrogénios referentes ao sistema AA’XX’
do anel aromatico. Este sistema é observado porque apesar de apresentar
um eixo de simetria para os hidrogénios em questdo, eles sdo
magneticamente diferentes. Em relacdo ao deslocamento quimico eles
sdo idénticos, porém esses ndo se acoplam igualmente a todos os
hidrogénios do sistema de spins. Em 7.42 ppm observa-se os sinais dos
dois hidrogénios Hx e Ha- e em 6.83 ppm o0s dois hidrogénios Hy e
Hyx-. Ja em 3.95 ppm é observado um tripleto, referente aos dois
hidrogénios do grupo —OCH,— da cadeia alcoxi, ligado ao oxigénio.
O hidrogénio referente ao grupo acetilénico Hz aparece como um
singleto em 2.99 ppm. Os demais grupos —CH,— da cadeia alcoxi
aparecem entre 1.81 e 1.26 ppm, sendo que os trés hidrogénios do grupo
—CH3; séo observados como um tripleto em 0.88 ppm.

A figura 29 apresenta o espectro de RMN-"H para o alcino 22.
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Figura 29. Espectro de RMN-'H para o alcino 22, 1,2-bis(dodeciloxi)-4-
etinilbenzeno, em cloroférmio deuterado (400 MHz). Acima, a ampliacdo da
regido aromética entre 7.10 e 6.70 ppm.
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O espectro de RMN-'H do alcino 22, apresentado na figura 29,
apresenta um sistema de hidrogénios aromaticos do tipo AMX. Em 7.06
ppm é observado o hidrogénio H na forma de um duplo dubleto (Jam =
8.3 Hz e Jax = 1.9 Hz). J& o hidrogénio Hy, é observado na forma de um
dubleto em 6.99 ppm (Jua = 8.3 Hz) e o hidrogénio Hy é observado em
6.79 ppm, na forma de um dubleto (Jxa = 1.9 Hz). Os quatro
hidrogénios do grupo —OCH,— sdo observados como dois tripletos
parcialmente sobrepostos, com deslocamento quimico em 3.98 ppm. O
hidrogénio acetilénico Hg encontra-se em 2.99 ppm e 0s demais grupos
metilénicos (-CH,-) da cadeia alc6xi aparecem entre 1.84 e 1.26 ppm,
sendo que os trés hidrogénios do grupo —CHj; (Hp) sdo observados
como um tripleto em 0.88 ppm.

A caracterizacdo do alcino 30 foi realizada através da analise de
RMN-'H, conforme figura 30 abaixo.
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Figura 30. Espectro de RMN-'H para o alcino 30, 1,2,3-tris(dodeciloxi)-4-
etinilbenzeno, em cloroférmio deuterado (400 MHz).

O alcino 30 apresenta um sistema do tipo A, para os dois
hidrogénios aromaticos Hx, onde os mesmos séo observados na forma
de um singleto, com deslocamento quimico igual a 6.70 ppm. Os seis
hidrogénios , vizinhos ao oxigénio da cadeia alcoxi (-OCH,-)
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apresentam-se como um multipleto localizado em 3.94 ppm. O
hidrogénio Hg, acetilénico, é observado como um singleto em 2.99 ppm
e 0s demais hidrogénios metilénicos (-CH,-) da cadeia alcoxi
encontram-se na regido entre 1.80 e 1.26 ppm, destacando-se 0s
hidrogénios Hp, do grupamento metila do final da cadeia, apresentados
na forma de um tripleto, centralizado em 0.88 ppm.

A fim de se sintetizar as moléculas-alvo, a reacdo de acoplamento
de Sonogashira é realizada de acordo com o esquema 7.

R1

31-33

17 e 31: Ry R3 =H; Ry = OCqpHos
22 e 32: Ry, Ry = OCqpHz5; Ry = H
30 e 33: Ry Ry R3=0Cq3Hy5

Esquema 7. Sintese dos compostos 31-33. a) Pd(PPhs),, Cul, trietilamina e
tetrahidrofurano.

Os compostos finais 31-33 sdo sintetizados através da reacdo de
acoplamento de Sonogashira®, utilizando-se Pd(0) (Pd(Phs)s) e Cu(l).
Esta mesma reacdo foi realizada utilizando-se Pd(Il), baseada no
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trabalho de Cardinaels e colaboradores,” porém ndo foi observada a
formacdo das moléculas-alvo desejadas. Somente ao se utilizar ao Pd(0),
a formacao das moléculas-alvo foi observada, porém néo foram obtidos
bons rendimentos (10 — 39%). Foi possivel observar a mistura dos
reagentes de partida, o produto monosubstituido e o dissubstituido, os
quais foram separados e caracterizados. Essa rea¢do ndo ocorre de forma
rapida como a maior parte dos acoplamentos cruzados de Sonogashira.
Para a formacdo dos compostos 31-33 foram necessarios sete dias de
reacao, a 65 °C, sob atmosfera de argbnio. Sdo diversas as variaveis que
podem influenciar o curso desta reacdo. Quando realizada a mesma
reacdo na presenca de Pd(ll), ndo foi observada a formagdo de produtos
de acoplamento cruzado, apenas o produto de homoacoplamento. Ainda,
o catalisador de paladio(0) apresenta sensibilidade a umidade, luz e
calor. Para evitar a degradacdo do catalisador, se faz necessario utilizar
atmosfera inerte, solventes previamente tratados e protecdo contra
luminosidade. E, talvez a mais decisiva, é a facilidade que a fenantrolina
apresenta em formar complexos metalicos, especialmente com paladio e
platina. A formagdo de complexos entre o ligante dibromado TDPHEN
(13) e o palddio (Il), oxidado, diminuiria a quantidade de pal&dio
disponivel para catalisar a reacdo e a reatividade da fenantrolina,
fazendo com que a mesma reagisse de forma muito mais lenta. Desta
forma, a reacéo se processaria de forma mais lenta, uma vez que o Pd(Il)
teria que ser reduzido a Pd(0) para que o produto da reacdo de
acoplamento fosse formado.

A caracterizacdo dos compostos finais 31-33 é feita através da
analise dos espectros de RMN-'H, apresentados nas figuras 31-34,
abaixo.
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Figura 31. Espectro de RMN-'H para o composto final 31, 5,10-bis((4-
(dodeciloxi)fenil)ethinil)-[1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina, em
cloroférmio deuterado (400 MHz).

Devido ao eixo de simetria da molécula 31, sdo apresentados e
discutidos apenas os hidrogénios situados ao lado direito deste eixo,
uma vez que os outros hidrogénios sdo equivalentes. Na regido entre
9.30 e 9.05 ppm é possivel observar o sistema de spin A,X, para 0s
hidrogénios da unidade fenantrolinica central. O H, fenantrolinico
apresenta-se na forma de um dubleto em 9.30 ppm (Jax = 2.2 Hz) e 0 Hy
fenantrolinico como um dubleto em 9.09 ppm (Jxa = 2.2 Hz). Ja os
hidrogénios do anel benzénico, oriundo do acetileno, tém um sistema de
spin do tipo AyX,, onde os hidrogénios H, se apresentam como um
dubleto centralizado em 7.14 (Jax = 8.3 Hz) e os hidrogénios Hy, se
apresentam como um dubleto, localizado em 6.89 ppm (Jxa = 8.3 Hz).
Os quatro hidrogénios do grupo —-OCH,— sdo observados como um
multipleto, com deslocamento quimico em 4.05 ppm. Os demais
hidrogénios metilénicos (-CH,-) da cadeia alcoxi aparecem entre 1.89 e
1.26 ppm, sendo que os seis hidrogénios do grupo —CH;z; (Hp) sdo
observados como um multipleto em 0.88 Ppm. Devido a baixa
solubilidade deste material, o espectro de RMN- 3C nao foi obtido.

O espectro de RMN-'H do composto final 32 é apresentado na
figura 32.
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Figura 32. Espectro de RMN-'H para o composto final 32, 5,10-bis((3,4-
bis(dodeciloxi)fenil)etinil)-[1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina em
cloroférmio deuterado (400 MHz). Acima, a ampliacdo da regido aromatica
entre 9.35e€ 9.0 ppme 7.20 e 6.80 ppm.

Devido ao eixo de simetria da molécula 32, sdo apresentados e
discutidos apenas os hidrogénios situados ao lado direito deste eixo,
uma vez que os outros hidrogénios sdo equivalentes. Na regido entre
9.35 e 9.0 ppm é possivel observar o sistema de spin A,X, para 0s
hidrogénios da unidade fenantrolinica central. O H, fenantrolinico
apresenta-se na forma de um dubleto em 9.28 ppm (Jax = 2.1 Hz) e 0 Hy
fenantrolinico como um dubleto em 9.07 ppm (Jxa = 2.1 Hz). Ja os
hidrogénios do anel benzénico, oriundo do acetileno, tém um sistema de
spin do tipo AMX, onde os hidrogénios H, se apresentam como um
duplo dubleto centralizado em 7.20 ppm (Jaw = 8.3 Hz e Jax = 1.9 H2).
Ja os hidrogénios Hy, se apresentam como um dubleto, localizado em
7.12 ppm (Jxa = 1.9 Hz) e, os hidrogénios Hy como outro dubleto
localizado em 6.87 ppm (Jua = 8.3 Hz). Os oito hidrogénios do
grupo -OCH,— séo observados como um multipleto, com deslocamento
quimico em 4.04 ppm. Os demais hidrogénios metilénicos (-CH,-) da
cadeia alcéxi aparecem entre 1.86 e 1.26 ppm, sendo que os doze
hidrogénios do grupo —CH3 (Hp) séo observados como um multipleto
em 0.87 ppm.

A figura 33 apresenta 0 RMN-"H para o composto 33.
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Figura 33. Espectro de RMN-'H para o composto final 33, em cloroférmio
deuterado (200 MHz). Acima, a ampliacdo da regido aromatica entre 9.20 e 9.10
ppm e 6.84 ppm.

Devido ao eixo de simetria da molécula 33, sdo apresentados e
discutidos apenas os hidrogénios situados ao lado direito deste eixo,
uma vez que os outros hidrogénios sdo equivalentes. Através da andlise
do espectro de RMN-"H para o composto final 33, apresentado na figura
33, a caracterizacdo para 0 mesmo pode ser feita. Em 9.17 e 9.11 ppm
sdo observados os dois dubletos dos hidrogénios Hx e Hy do sistema de
spin A;X; (Jax = Jxa = 0.7 Hz), oriundos do anel fenatrolinico central.
Em 6.84 ppm é observado o singleto referente aos hidrogénios Hx do
anel benzénico acetilénico, do sistema de spin A;. Em 4.02 ppm ¢é
observado um multipleto referente aos doze hidrogénios do grupo
—OCH,— e os demais hidrogénios metilénicos (-CH,-) da cadeia alcoxi
aparecem entre 1.88 e 1.26 ppm, sendo que os dezoito hidrogénios do
grupo —CH3; (Hp) séo observados como um multipleto em 0.88 ppm.
Devido a baixa solubilidade deste material, 0 espectro de RMN-2C nao
foi obtido.

Ainda, com o intuito de melhor caracterizar os compostos finais
desta série, a analise de espectrometria de massas de alta resolucdo foi
realizada (HRMS) e os dados obtidos sdo apresentados na tabela 3
abaixo.
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Tabela 3. Dados obtidos para a andlise de espectrometria de massas (HRMS)
para os compostos finais 31-33.

Composto Férmula Molecular | Massaca. Massagnc.
(M+H) (M+H) (M+H)

31 CsoHgoN4O2S 807.4666 807.4663

32 C76H110N404S 1175.8321 | 1175.8308

33 C100H158N406S 1545.2008 | 1545.2005

Os espectros de massas de alta resolugdo (HRMS) foram obtidos
através da injecdo de solugcdes em cloroférmio dos respectivos
compostos, diluidas em metanol, em um equipamento MicroTof com
fonte de ionizacdo do tipo APPI.

4.2. Estudo das Propriedades Térmicas

As moléculas-alvo deste trabalho foram sintetizadas com o
propdsito de apresentarem propriedades liquido-cristalinas. Porém, ao se
analisar as amostras sob um microscdpio Optico de luz polarizada
(MOLP), foram observadas apenas a fusdo das mesmas. O que se pode
concluir a respeito, é que, apesar das moléculas serem anisométricas,
ndo houve interacdes intermoleculares que favorecessem a formacéo do
mesomorfismo. As moléculas apresentadas na figura 34 (a) e (b),
sintetizadas por Bousquet e Bruce™ e Cardinaels et. al,” séo derivadas
da 1,10-fenantrolina e apresentam comportamento liquido-cristalino,
com mesofases esmética C, esmética A, Nematica, Cubica, Colunar
Hexangonal e Colunar Retangular.
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Figura 34. Moléculas derivadas da 1,10-fenantrolina. a) sintetizadas por
Bousquet e Bruce e b) e por Cardinaels et. al.

Quando estas moléculas, apresentadas na figura 34, sdo
comparadas com as moléculas sintetizadas, é observado que o
heterociclo 1,2,5-tiadiazol deve ter influenciado tanto no momento de
dipolo da molécula quanto na organizacdo em relacdo ao
empacotamento das fases, alterando assim estas propriedades e
ocasionando a falta de mesomorfismo. Ainda, quando comparadas com
a molécula da figura 34 (b) que contém doze carbonos nas cadeias
laterais, podemos ver que a mesma forma um cristal liquido catenar
(anisometria calamitica com propriedades liquido-cristalinas de
anisometrias discdticas), apresentando mesofases colunares retangular e
hexagonal, enquanto que a molécula 32, que contém um anel benzénico
e um grupo conector C=C a menos, ndo apresenta comportamento
mesomorfico. Apesar da molécula 32 também apresentar uma
anisometria calamitica semelhante, é clara a influéncia do heterociclo.

A tabela 4 apresenta as temperaturas de decomposi¢do dos
compostos finais 31-33.
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Tabela 4. Temperaturas de decomposicao para as moléculas-alvo 31-33.

Composto T .gec
S.
N\ /N .
Q 245°C
C12H250 Q — _"\‘ N_\ — O OC2Hzs5
31
N’S\N
\ /,
C12H250 360 °C
= {/ N =
C12H25°°c12H25
oc12H25
32
NN
C12H250, OC5H;5 253 °C
C12H250 O = /_: N_\ = O OCizHas
CyHy50 OC2Has
33

% Temperaturas (°C) determinadas por TGA, no inicio da decomposicio, sob
atmosfera de nitrogénio (10 °C.min™).

Os compostos finais de 31-33 apresentam elevados pontos de
fusdo (com decomposicdo para os compostos 31 e 33), pois apresentam
elevado peso molecular. As cadeias laterais ndo foram suficientes para
contribuir no abaixamento dos pontos de fusdo, conforme esperado.
Ainda, alguma interacdo intermolecular através do heterociclo 1,2,5-
tiadiazol deve estar ocorrendo, de forma que o empacotamento das
moléculas ndo é favorecido e, a elevar as temperaturas de transicao de
fase.

As temperaturas de decomposicdo, sob atmosfera de nitrogénio,
encontram-se na faixa entre 245 — 360 °C, onde é possivel afirmar que
0S compostos apresentam também uma boa estabilidade térmica. O
composto 31 € o menos estavel, e 0 composto 32 o mais estavel
termicamente.
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4.3. Estudo das Propriedades Luminescentes

A fim de se caracterizar as propriedades luminescentes dos
compostos 31-33, esses compostos tiveram seus espectros de absorcdo
na regido do UV-vis e emissdo fluorescente obtidos em solucdo de
cloroférmio. A figura 35 apresenta o espectro de absorcdo para 0s
compostos 31-33.
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Figura 35. Espectro de absorgdo no UV-vis para os compostos finais 31-33, em
solucdo de cloroférmio (1,0 x 10™ mol/L).

Para a realizacdo das analises de absor¢do de UV-vis e emissao
fluorescente, as amostras foram solubilizadas em cloroférmio, de modo
a obter-se uma concentracéo de 1,0 x 10° mol/L, sendo ent#o diluidas a
uma concentracdo de 1,0 x 10° mol/L, a fim de se obter o seu espectro
de absor¢do de UV-vis.

Uma vez realizada essa medida, se fez necessario a escolha de um
padrdo de emissdo, a fim de se comparar as propriedades luminescentes
de ambos. Dentre os padrbes disponiveis, foi escolhido o 4,7-
bis(feniletinil)-1,2,5-benzotiadiazol. O comprimento de onda de
excitacdo utilizado foi aquele cuja absorcdo dos materiais é semelhante.
De acordo com as bandas de absor¢do desses compostos, foi escolhida a
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regido de excitagdo para se realizar a medida de emissdo fluorescente.
Para os compostos 31 e 33 a regido escolhida para a excitacdo foi de 390
nm, a qual as amostras e 0 padrdo possuem uma boa correlagéo. J& para
0 composto 32, a regido escolhida foi 410 nm. Assim, é realizada uma
comparagdo entre a intensidade da fluorescéncia dos compostos
enquanto estes absorvem aproximadamente a mesma quantidade de
fétons. A figura 36 apresenta o espectro de emissdo fluorescente dos
compostos 31-33.
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Figura 36. Espectro de emissdo obtidos em solucdo de cloroférmio através da

excitagdo em 390 nm para os compostos 31 e 33 e, em 410 nm para 0 composto

32. O padréo foi utilizado em solucdo de cloroférmio e excitado em 390 e 410
nm.

A tabela 5 apresenta de forma resumida os dados obtidos a partir
das anélises de absor¢do de UV-vis e emissdo fluorescente, onde séo
expressos os valores de comprimento de onda de absorbancia méaxima
(Aabs.max), comprimento de onda de emissdo maximo (Aemmax)
coeficiente de absortividade molar (g), deslocamento de Stokes (nm) € o
rendimento quantico de fluorescéncia (D).
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Tabela 5. Propriedades espectroscopicas de UV-vis e emissdo fluorescente dos
compostos finais 31-33.

Compostos |  Aaps.max Aem.max € Stokes D
(nm) (nm) (L.molicm™) | (nm)
31 375 454 28300 79 0,044
32 382 457 49900 75 0,18
33 368 516 30800 148 0,19

* Rendimentos Quanticos de Fluorescéncia medidos em CHCI, (1,0 x 10° M)
estimados utilizando-se 4,7-bis(feniletinil)-1,2,5-benzotiadiazol como padréo
(¢ = 0.37 em cloroférmio).

Observando-se o espectro de absor¢do, na figura 35, é possivel
observar que a regido de absorcdo para os compostos 31-33 encontra-se
entre 342 — 495 nm aproximadamente, com elevada absortividade
molar, referente as transi¢cdes n-n*. O composto 32 apresenta maior
absortividade molar e absor¢do mais deslocada para a regido do
vermelho. Isto pode ser um indicativo de uma substancial deslocalizagdo
de elétrons através dos grupos conectores acetilénicos quando
comparada aos outros compostos.” Apesar de apresentarem grupos
acetilénicos diferindo apenas no nimero de cadeias alcoxi, a
substituicdo 3,4- na parte acetilénica quando comparada com a 4- e a
3,4,5-, foi a que apresentou a banda mais deslocada. Os deslocamentos
de Stokes foram calculados a partir da diferenga entre os maximos de
absorcdo e de emissdo, apresentando valores entre 75 — 148 nm, sendo o
maior valor correspondente ao composto 33, valor ao qual devido a
polaridade da molécula, pode haver um dipolo maior e um carater de
transferéncia de carga em seu estado excitado”.

A unidade 1,10-fenantrolina, sem modificagdes quimicas,
apresenta fraca emissdo fluorescente, com rendimento quéntico de
fluorescéncia igual a 0,0087 em diclorometano a temperatura ambiente.
A substituicdo simétrica do sistema aromatico da fenantrolina nas
posi¢des 2,9- e 4,7- sdo estratégias comumente adotadas, enguanto que
as substituicdes nas posicoes 3,8- e 5,6- sd0 menos comuns.’’ Duas das
moléculas sintetizadas apresentaram bons rendimentos quanticos de
fluorescéncia (Pg), relativos ao padrdo 4,7-bis(feniletinil)-1,2,5-
benzotiadiazol, os quais foram medidos em solucéo de cloroférmio e os
valores estimados encontram-se entre 0,044 - 0,19 (4 — 19%). Estes
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compostos sdo melhores fluor6foros que a 1,10-fenantrolina,
destacando-se 0s compostos 32 e 33. Uma possivel explicagdo para o
baixo rendimento quantico para o composto 31, quando comparado com
seus analogos, pode ser uma menor conjugacdo eletrénica com a parte
aromatica. Uma vez que a diferenca entre as moléculas consiste apenas
no nimero de cadeias alcdxi, 0 que pode estar acontecendo é que devido
a uma maior velocidade de rotacdo da ligagdo entre o carbono da parte
fenantrolinica e o carbono da tripla ligagdo (—C—C=C—), a unidade que
apresenta apenas uma cadeia alcoxi tem mais liberdade de rotacéo,
quebrando a linearidade necessaria para uma conjugacdo efetiva. Ja as
moléculas com mais cadeias alcoxi ttm menos liberdade de rotacéo,
fazendo com que a linearidade seja mais efetiva, ampliando (ou
mantendo) a conjugagdo © do sistema.
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5. CONCLUSAO

Trés compostos finais derivados da 1,10-fenantrolina, com
substituicdo simétrica nas posi¢des 3,8- da unidade fenantrolinica (uma
das menos comuns para a unidade 1,10-fenantrolina) contendo grupos
fenilacetilénicos, substituidos com cadeias alcoxi de doze carbonos
como grupos laterais, foram sintetizados com baixos rendimentos e
caracterizados através das técnicas espectrométricas de RMN-'H e
RMN-"C, IV e HRMS. Suas propriedades térmicas foram investigadas
através das andlises de MOLP (ponto de fusdo) e analise
termogravimétrica (estabilidade térmica) e suas propriedades Opticas
foram investigadas através de espectroscopia de absorcdo de UV-vis e
emissao de fluorescéncia em solucéo de cloroférmio.

As moléculas sintetizadas ndo apresentaram 0 comportamento
liquido-cristalino, apesar de serem anisométricas. Algumas
modifica¢Ges deverdo ser feitas a fim de se gerar o mesomorfismo a
partir deste tipo de estruturas. Considerando-se que na literatura ha
cristais liquidos derivados da 1,10-fenantrolina, mas ndo ha nenhum
derivado do TDPHEN. Quando comparadas com as moléculas de
Bousque e Bruce’ e Tor e colaboradores’™, séo observados indicios de
gue o heterociclo esteja influenciando no mesomorfismo. Uma
possibilidade é que o heterociclo 1,2,5-tiadiazol esteja impedindo ou
dificultando o empacotamento efetivo das moléculas ou, causando
interacdes intermoleculares desfavordveis ao arranjo liquido-cristalino
calamitico ou catenar.

A unidade 1,10-fenantrolina, sem modificacdes quimicas,
apresenta fraca emissdo fluorescente, com rendimento quéntico de
fluorescéncia igual a 0,0087 em diclorometano a temperatura ambiente.
Entretanto, as moléculas sintetizadas apresentam propriedades
luminescentes. Os rendimentos quanticos de fluorescéncia, quando
comparados ao padrdo 4,7-bis(feniletinil)-1,2,5-benzotiadiazol, séo
baixos, porém, estudos mais aprofundados e determinacdo do
rendimento quéantico absoluto deverdo ser realizados para a publica¢do
deste trabalho.
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3. INTRODUCAO

Os cristais liquidos sdo encontrados em muitos dos produtos
utilizados hoje. Porém, para serem empregados nas mais diversas
tecnologias e sistemas, precisam ser caracterizados, para que suas
propriedades possam ser mais conhecidas e exploradas. Sendo assim, a
etapa de caracterizacdo dos materiais liquido-cristalinos se torna
extremamente importante.

Heterociclos sdo de grande importancia como unidades centrais
em cristais liquidos devido a sua habilidade de promover dipolos laterais
e/ou longitudinais combinados com mudancas na forma molecular.
Cristais liquidos formados por heterociclos contendo enxofre, tais como
tiadiazois e tiazdis (figura 37) tém sido utilizados porque estes materiais
podem apresentar diversas mesofases, tais como nematica’™ %
esmética®™ % e colunar®™. Esses heterociclos de cinco membros
promovem algumas caracteristicas favoraveis para aplicacbes em
dispositivos eletrodpticos entre outras, como baixa viscosidade, alta
birrefringéncia e momentos de dipolo significantes (3.0 D para o
tiadiazol e 1.6 D para o tiazol).*®

1,2,3- 1,2,4- 1,2,5- 1,3,4- 1,3-
a) b)
Y BN
& &S
161.8° 153.6°
c)

Figura 37. Isdémeros tiadiazolicos e o 1,3-tiazol . a) Isdbmeros tiadiazélicos; b)
1,3-tiazol; c) angulos de ligacdo entre as substitui¢cdes nos heterociclos 1,3,4-
tiadiazol e 1,3-tiazol, respectivamente.

As moléculas apresentadas na figura 38 sdo derivadas dos
heterociclos 1,3,4-tiadiazol e 1,3-tiazol e, serdo estudadas de forma a
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caracterizar seu comportamento liquido-cristalino e luminescente,
através das técnicas de MOLP, TGA, DSC e XRD (para caracterizacdo e
estudo das mesofases) e absor¢do no UV-vis e emissdo fluorescente
(para a caracterizacdo das propriedades luminescentes).

-N
N

N
! — OC1gHa4 34
S
C12H250
N-N
! OC1 0H21 35
S
CiaH250

L=
T
Cy5H550
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I >%©—<
ds 0—©—OC1OH21 37
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CizHas0” 7S
N
Ci2H250
N
L )= 0
CizHzs0” 7S Q OC1oH24
N (0]
L~ )=~ .
CizHps0” 7S OQOC10H21

Figura 38. Moléculas derivadas dos heterociclos 1,3,4-tiadiazol e 1,3-tiazol,
objeto de estudo das propriedades liquido-cristalinas e luminescentes.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

A incorporacao de um heterociclo em uma molécula de um cristal
liquido é de crucial importancia no design e na sintese de materiais
funcionais avancados, uma vez a introdugdo de heteroatomos pode
variar a estrutura da fase, polaridade, geometria, luminescéncia e muitas
outras propriedades.”” %

As moléculas escolhidas para serem estudadas sdo derivadas do
1,3,4-tiadiazol e do 1,3-tiazol, as quais apresentam 0S mesmos grupos
laterais acetilénicos para as duas séries, a fim de que estes substituintes
pudessem incrementar a conjugacdo n-extendida, a qual poderia levar a
estruturas altamente ordenadas, apresentando luminescéncia e
propriedades condutoras de maneira anisotrépica.” ' Estas moléculas
foram sintetizadas, anteriormente, pelo préprio grupo de pesquisa.'®*

4.1. Estudo das Propriedades Térmicas

As propriedades térmicas dos compostos 34 — 41 foram estudadas
através das técnicas de MOLP, TGA, DSC e XRD e, os dados obtidos
sdo apresentados na tabela 6 abaixo.
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Tabela 6. Temperaturas de transicdo de fase, entalpias e estabilidade térmica
dos compostos 34 - 41.

Composto Transictes de Fase - T [AH]? Tec’

Cr 90.4 [28.3] SmC 161.4 [7.1]°N 167.7°1

34
1 162.1% N 158.8 [7.0]° SmC 79.4 [25.9] Cr

367

55 Cr 96.6 [28.5] SMC 243.5 [3.7] N 258.2 [1.4] | i1
| 251.1 [1.5] N 239.3 [2.7] SmC 60.1 [15.7] Cr

Cr 82.1 [24.1] SmC 185.0 [3.6] N 198.2 [1.6]°199.4¢ |

36
1 196.5% N 184.8 [6.9] SmC 63.5 [19.3] Cr

396

. Cr 103.0 [42.2] SmC 238.6 [3.5] | 407
1 223.3 [1.9] SmC 52.5 [23.2] Cr

Cr 102.5 [36.9] Sm 108.9 [0.8] SmC 143.2 [3.9] N

28 150.0 [2.6] | 215
1 148.8 [2.9] N 141.7 [3.9] SmC 107.6 [1.5] Sm 83.9

[34.4] Cr

Cr 109.9 [13.9] Sm’ 165.3 [0.9] Sm 192.2 [3.0] SmC

5 239.6 [3.9] N 246.8 [0.6] | 517
1 240.2 [1.0] N 234.5 [3.3] SmC 189.3 [2.7] Sm 162.7

[0.9] Sm’ 62.3 [21.4] Cr

40 Cr 106.9 [25.6] SmC 154.6 [1.8] N 178.5 [1.6] | 530
1 177.0 [1.8] N 154.1 [1.8] SmC 97.4 [30.6] Cr

Cr 119.0 [42.4] SmC 217.6 [0.9] N 232.3 [0.6] |

41 1 227.0 [0.6] N 215.6 [0.8] SmC 104.8 [3.5] (Sm)®84.3 306
[28.6] Cr

® Temperaturas de transicio (°C) e entalpias de transicdo (kJ.mol™)
determinadas por DSC (picos das temperaturas) durante os ciclos de
aquecimento (primeira linha) e resfriamento (segunda linha) (10 °C.min™,
exceto para 0 36 (5 °C.min™)); transicdes Cr—Cr foram omitidas para melhor
visualizacéo. Cr = cristal; Sm e Sm” = fases esméticas ndo identificadas; SmC =
esmética C; N = fase nemética; | = liquido isotropico. ° Temperaturas (°C)
determinadas por TGA, onset da decomposi¢do sob atmosfera de nitrogénio (10
°C.min™). © Entalpia das transicdes SmC/N/I sobrepostas. ¢ Observado no
MOLP. ® Fase monotrdpica.
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Observando-se a tabela acima é possivel notar que todos o0s
compostos apresentam comportamento liquido-cristalino esmético e
nematico, havendo a predominancia da mesofase SmC. Apenas o
composto 37 ndo apresentou mesofase nematica e, o composto 34
apresentou uma estreita faixa de mesomorfismo nemaético, observado
somente através da analise de MOLP. A maior parte dos compostos
apresenta mesomorfismo enantitropico, com excecdo do composto 41,
gue apresenta uma mesofase Sm ndo indexada monotrépica. Ainda,
todos os compostos apresentam boa estabilidade térmica, com
temperaturas de decomposicdo superiores a 306 °C, sendo que a série
dos tiadiazo6is 34 — 37 apresenta maior estabilidade térmica quando
comparada a série dos tiazdis 38 — 41.

Para a série dos compostos derivados do heterociclo 1,3,4-
tiadiazol (34 — 37) foram observadas somente as mesofases SmC e N,
com amplas faixas de mesomorfismo SmC, estabilizado essa mesofase a
temperaturas mais elevadas com o auxilio da curvatura que a unidade
central proporciona as moléculas, favorecendo o arranjo mais inclinado.
Ja a série dos compostos derivados do heterociclo 1,3-tiazol (38 — 41) é
mais polimdrfica, onde também foram observadas as mesofases SmC e
N, porém houve o aparecimento de duas mesofases mais organizadas
abaixo da SmC, chamadas de Sm e Sm’, as quais ndo puderam ser
devidamente caracterizadas através das técnicas disponiveis.

De modo geral, as moléculas da série tiadiazolica (34 — 37)
apresentaram pontos de fusdo menores em relacdo a série tiazdlica, o
gue representa que as interagdes laterais na primeira s80 menores que na
segunda, uma vez que a massa molecular dos analogos em cada série é
semelhante. Quanto aos pontos de clareamento ndo ha homogeneidade
em comparacao as duas séries.

Os substituintes acetilénicos aumentam ou diminuem a
estabilidade das mesofases de acordo com as suas interagdes laterais,
planaridade e tamanho/volume. Na série dos tiadiazdis (34 — 37) e dos
tiazdis (38 — 41), o substituinte acetilénico contendo o grupo bifenila é o
que melhor estabiliza as mesofases, havendo a maior faixa de
mesomorfismo para esses compostos devido ao nicleo aromatico
conjugado ser maior. Apesar de apresentar um ndcleo aromético
conjugado parecido com o da bifenila, 0s compostos com o grupo
acetilénico derivado do naftaleno tém uma estabilidade de mesofase um
pouco menor, devido & estrutura em escada da unidade naftalénica. J& o
grupo acetilénico derivado do fenol é o que menos estabiliza as
mesofases, com menor faixa de mesomorfismo. Ja o substituinte
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acetilénico contendo o grupo éster, ndo é capaz de estabilizar a mesofase
nematica para a série dos tiadiazois (37).

A figura 39 apresenta algumas texturas observadas para as
transicdes de fase das moléculas estudadas.

B

Figura 39. Fotomicrografias das texturas observadas no MOLP (100x) obtidas
no ciclo de resfriamento das amostras: (a) textura N Schlieren do composto 40 a
160.9 °C; (b) textura SmC Schlieren transitando para uma textura fan shaped do
composto 40 a 149.6 °C; (c) e (d) apresentam a mesma regido de texturas das
fases Sm e Sm’ do composto 40 a 169.3 °C e 160.8 °C, respectivamente. (e)
Transicdo da fase nematica para a fase SmC, apresentando a textura fingerprint
do composto 36 a 190.4 °C.
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Alguns compostos foram estudados através de XRD e tém seus
difratogramas apresentados na figura 40. N&o foi possivel realizar este

estudo para todos os compostos devido a falta de amostra.
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Figura 40. Difratogramas obtidos para o composto 37 a 200 °C na fase SmC (a)

e 39 a 180 °C na fase Sm (b). Em (c) é apresentada a relagdo entre o

espacamento entre as camadas (d) em funcdo da temperatura obtido por

medidas de XRD do composto 39.
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Na figura 40(a) é observado o difratograma para 0 composto 37,
onde se tem dois padrdes de reflexdo bem definidos na regido de baixo
angulo, que podem ser indexados como indices de Miller 001 e 002,
sendo a sua relacdo dooi/doo, aproximadamente 2, indicando a
organizacdo em camadas 0 e, por consequéncia o padrdo esmético a
temperatura de 200 °C.

Com o auxilio do software ChemBio3D Ultra 12.0°
minimizando as energias do composto 37 (método MM2), foi estimado
0 comprimento molecular na sua conformacdo mais extendida, o qual é
de 47.5 A. Aplicando-se a Lei de Bragg (equacio 2) para o primeiro
maximo, foi observado que a distancia entre camadas (d) obtida é de
35.2 A. Uma vez que ha diferencas entre o comprimento molecular
estimado e a distdncia entre as camadas (a qual deveria ser o
comprimento da molécula) se pode concluir que as moléculas ndo se
encontram na sua conformagdo mais extendida na mesofase, podendo
estar inclinadas em relacdo a normal e/ou, ainda, que as suas cadeias
alquilicas se encontram interdigitadas.”

n.A =d.send Equacéo 2

Na figura 40(b) é observado o difratograma para o composto 39,
onde é possivel verificar a presenca de quatro picos de reflexdo,
indicando as camadas da mesofase possuem ordem de longo alcance. A
relacdo entre os picos de reflexdo também continua sendo de nimeros
inteiros, evidenciando a presenca de mesofases esméticas.

Na figura 40(c), a relagdo entre o espacamento entre as camadas
(d) e a temperatura indica que a medida que ocorre o resfriamento da
amostra, ha um aumento do espacamento entre as camadas (d),
indicando que as moléculas encontram-se mais verticalizadas. Em
aproximadamente 195 °C é evidente essa verticalizacdo, indicando que a
amostra encontra-se numa mesofase mais organizada, porém ndo
indexada e, aqui chamada de Sm. J4 mudanga para a mesofase Sm’ ¢é
observada em aproximadamente 160 °C. A estabilizacdo do
espagamento entre as camadas (d) ocorre entre 120 e 90 °C, onde este €
cerca de 38.2 A. Uma vez que este valor ainda é menor que o
comprimento da molécula em sua forma mais extendida, acredita-se que
a mesma possa estar em uma mesofase hexatica de forma inclinada, ndo
se apresentando de forma ortogonal.’
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4.2. Estudo das Propriedades Luminescentes

A fim de se caracterizar as propriedades luminescentes dos
compostos 34-41, das séries tiadiazolicas e tiazolicas, esses compostos
tiveram seus espectros de absorcdo na regido do UV-vis e fluorescéncia
medidos em solucdo de cloroférmio, onde os dados obtidos s&o

apresentados nas figuras 41 e 42 e, sdo resumidos na tabela 7.

Absorbéancia
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Figura 41. Espectros de absor¢do no UV-vis em solucéo de cloroférmio (2.4 x

10° mol/L). a) Série do 1,3,4-tiadiazol. b) Série do 1,3-tiazol.
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Figura 42. Espectro de emissdo dos compostos 34 - 41 com excitagdo no
comprimento de onda do maximo de absorcdo. Os espectros foram obtidos
utilizando-se a mesma solugdo diluida empregada para as medidas de
rendimento quantico. a) Série do 1,3,4-tiadiazol. b) 1,3-tiazol.
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Tabela 7. Propriedades fotofisicas em solucéo de cloroférmio dos compostos
34 - 41, contendo os heterociclos 1,3,4-tiadiazol e 1,3-tiazol.

Composto  Amaxabs!  Amax em/ Stokes / o €
nm nm nm (L/mol.cm)
34 345 412 67 0209  4.4x10°
35 347 419 72 0367  3.8x10°
36 355 421 66 0332  3.3x10°
37 349 436 87 0.0370 2.8x10*
38 348 394° 58 0330 3.5x10°
406
39 351 395¢e 44 0520  4.2x10*°
414°
40 356 395¢e 39 0529  4.2x10*
414°
41 353 427 74 0.0925 3.6 x10*

* Rendimentos Quanticos de Fluorescéncia medidos em CHCI; (2.4 x 10° M)
estimados utilizando-se sulfato de quinina como padrdo (¢ = 0.546 em 1.0 M
H,S0,). ® Ombro.

De modo geral, de acordo com os dados observados nas figuras
41 e 42 e na tabela 7 é possivel concluir que ambas as séries apresentam
comportamento fotofisico semelhantes, onde os maximos das bandas de
absorcdo encontram na regido entre 345 — 356 nm e um deslocamento de
Stokes entre 39 — 87 nm. Estes valores de deslocamento de Stokes
aparecem devido a vérios fatores, dentre eles por termalizacdo do
excesso de energia vibracional, efeitos de solventes, reacGes de estados
excitados, formacéo de complexos e/ou transferéncia de energia.*® As
bandas de absorcéo apresentam elevados coeficientes molar de absor¢do
(e), em funcdo das transicdes nas por¢des rigidas aromadticas e
heteroarométicas das moléculas (2.8 — 4.4 x 10* L/mol.cm). Os
compostos 34-41 exibem luminescéncia azul em solu¢do, com méximos
de emisséo na regido entre 394 — 436 nm.

O padréo para o estudo da emissdo (sulfato de quinina 1.0 M em
acido sulfirico) foi escolhido de acordo com a regido de absorcdo
méaxima proxima a dos compostos em questdo, para suas propriedades
possam ser correlacionadas. Foram preparadas solugfes com
concentracdo igual a 2.4 x 10" mol/L, as quais foram diluidas de modo a
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obterem absorbéncia igual a 0.500 £ 0.002 no comprimento de onda
escolhido, de modo que esta absorbancia seria a mesma do padréo neste
mesmo comprimento de onda. Em seguida estas solucdes foram diluidas
dez vezes e foram utilizadas para os estudos de emissdo e o calculo de
rendimento quantico'® (calculado através da equago 1, no capitulo 1).
Idealmente o0s compostos deveriam apresentar uma absorbancia
aproximada de 0,04 a 0,05 para assim evitar desvios da lei de Lambert-
Beer ou interferéncias de impurezas do proprio meio ou do préprio
aparelho. Com exce¢do dos compostos com o substituinte acetilénico
contendo 0 grupo éster (37 e 41), todos os demais compostos
apresentaram bons rendimentos quanticos de fluorescéncia, com valores
situados entre 21 — 37 % em relagdo ao padrdo sulfato de quinina.

Quando comparados os compostos andlogos em cada série, um
padrdo é observado. Para 0s derivados compostos contendo o
grupamento éster (37 e 41) sdo os que apresentam o menor rendimento
guantico de fluorescéncia das duas séries, sendo que 0 37 é o que tem 0
menor rendimento para as duas séries. Acredita-se que este baixo
rendimento quantico deve-se as transi¢des n-n* do grupo carbonilico’®,
gue quebra a linearidade molecular e a diminui a efetividade da
conjugacdo extendida (supressdo da fluorescéncia), uma vez que possui
efeito retirador de elétrons. J& os compostos com o0s substituintes
bifenila e naftila sdo os que apresentam os maiores valores, ampliando a
conjugacao .

Ainda a respeito das figuras 42 (a) e (b), é possivel observar a
influéncia da mudanca de linearidade causada pelos heterociclos 1,3,4-
tiadiazol e 1,3-tiazol, onde o primeiro causa um maior desvio, 0 que
reflete nas propriedades luminescentes das duas séries. A série que
contém o heterociclo 1,3,4-tiadiazol apresenta menor intensidade de
emissdo (menores rendimentos quanticos) enquanto que a série que
apresenta o heterociclo 1,3-tiazol, mais linear, apresenta maior
intensidade de emissdo (maiores rendimentos quanticos).

O espectro de emissdo para 0s compostos 34 e 38 foram medidos
nas fases liquido-cristalinas e os resultados sdo apresentados na figura
43.
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Figura 43. a) e c) Espectros de emissdo medidos durante o aquecimento das
amostras e b) e d) grafico da intensidade de fluorescéncia do maximo
comprimento de onda vs temperatura, para 0s compostos 34 e 38,
respectivamente. As linhas verticais nos graficos indicam as transicoes de fase.

Em filme sélido, ambos os compostos exibiram bandas alargadas
de emissdo com ombros. Para 0 composto 34, o comprimento de onda
maximo é de 483 nm, com ombros localizados em 454 e 518 nm. Para o
composto 38, a emissdo ocorre em 439 nm com ombros localizados em
420 e 478 nm. Este deslocamento da banda de emissao para a regido do
vermelho pode ser atribuido as interacdes eletrénicas intermoleculares
da estrutura assim como a espessura do filme.”™ Através do
aquecimento da amostra, 0s maximos das bandas de emissdo ndo
variaram significativamente, entretanto um pequeno deslocamento para
a regido do vermelho (~10 nm) do méaximo de emissdo é observado para
0 comPosto 38, tipico da formacdo de excimeros (referentes a transicdes
n-n*)."%® Para ambos os casos foi observado um decrescimento da
intensidade de emissdo em fungdo de um aumento na temperatura. De
fato, este comportamento é observado em estudos de emissdo
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dependente de temperatura em cristais liquidos, e isso acontece
104; 106; 107; 108; 109; 110

geralmente envolvendo fases colunares. H& poucos
exemplos na literatura envolvendo fases liquido-cristalinas
calamiticas.® ***

O lado direito da figura 43 (b) e d)), referentes aos compostos 34
e 38, apresenta, respectivamente, os graficos de emissdo no maximo
comprimento de onda de maior intensidade como funcdo da
temperatura. O descrescimento na intensidade da fluorescéncia deve-se
ao grande nimero de agregados auto-supressores € processos térmicos
ndo-radiativos que normalmente sdo esperados com o aumento da
temperatura.’® ' Em ambos os casos, as transicdes de fase sdo
acompanhas por uma drastica mudanca na intensidade da fluorescéncia,
devido ao rearranjo das moléculas dentro das fases. Para o composto 34,
um decréscimo significante ocorre quando a amostra transita da fase
cristal para a fase SmC, em aproximadamente 90 °C. Entdo, a
intensidade permanece constante até que decai novamente acerca da
transicdo da fase SmC para a fase N e da fase N para a fase liquido
isotrépico em aproximadamente 165 °C.

Para 0 composto 38, até uma transicdo cristal-cristal é evidente
no grafico. A intensidade da emissdo cai acerca de 103 °C, onde ocorre
a transicdo das fases Cr-Sm. A transicdo da fase Sm-SmC ndo é
claramente observada no gréafico, provavelmente devido a similaridade
das interacdes intermoleculares e proximidade das moléculas em ambas
as fases. A evidéncia para este fato provém da baixa entalpia envolvida
nesta transicdo (0.7 kJ/mol através de medidas de DSC). A transi¢do
SmC-N se apresenta no grafico na regido proxima a 145 °C, com um
incremento da intensidade de emisséo, que continua até a passagem para
0 estado liquido isotrépico. Uma explicacdo razodvel para este
fendmeno pode ser relacionada com as interagdes intermoleculares m-
stacking, abundantemente presente nas fases esméticas devido a forte
interacdo intermolecular com a estrutura lamelar. Resultados similares
foram obtidos para transigdes de fases hexagonal colunares para o
liquido isotrépico.™% *** Os dois resultados opostos encontrados para a
transicdo SmC-N nas duas séries pode ser um indicativo da existéncia de
fases hexaticas ordenadas presentes no composto 38, o qual permite que
as interagBes n-stacking ocorrem de forma mais efetiva que na série dos
derivados do 1,3,4-tiadiazol, onde a mesofase SmC ndo é oriunda de
uma mesofase esmética ordenada. E importante enfatizar que de acordo
com 0 nosso conhecimento, é a primeira vez que este comportamento €
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observado em transicbes de mesofases esméticas em cristais liquidos
calamiticos.

5. CONCLUSAO

A caracterizacdo das propriedades térmicas e luminescentes dos
compostos 34 — 41 foram realizadas através das analises de MOLP,
DSC, TGA, XRD, absorcdo no UV-vis e emissdo fluorescente. Todos 0s
compostos  exibiram  comportamento  liquido-cristalino, com
predominancia de mesofases esméticas C. A extensdo do nicleo
aromatico pelos substituintes acetilénicos favoreceu a estabilidade de
mesofases esméticas, aparecendo inclusive mesofases esméticas abaixo
da mesofase SmC para a série dos compostos derivados do 1,3-tiazol.
Os resultados obtidos ndo permitem que essas fases esméticas sejam
indexadas. Todos os compostos exibem luminescéncia azul em solugdo,
no estado solido e na amplitude da mesofase. Em solucéo, os compostos
apresentam bons rendimentos quénticos, com valores entre 0.09 — 0.529.
O experimento relacionando a emissdo dependente da temperatura de
cristais liquidos pode ser utilizado como uma ferramenta para o estudo
das transicdes de fase devido ao rearranjo molecular da fase. A ampla
faixa de mesofases organizadas, a luminescéncia e a boa estabilidade
térmica destes compostos fazem com que esses sejam possiveis
candidatos para aplicacdo em dispositivos emissores e uma alternativa
para outros cristais liquidos calamiticos luminescentes.
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3. INTRODUCAO

A 9,10-antraquinona é uma molécula triciclica que contém duas
unidades de grupos carbonilicos retiradores de elétrons, fazendo deste
centro uma molécula organica deficiente em elétrons com alta afinidade
eletrdnica e boa estabilidade térmica e eletroquimica.”™* Ainda, sua
estrutura permite inGmeras modificacdes covalentes®, onde com a
apropriada substituigdo/funcionalizagdo do centro antraquinona algumas
caracteristicas dpticas podem ser moduladas, incluindo a fluorescéncia.
Ainda apresentam alta atividade biolégica e medicinal, onde algumas
espécies funcionalizadas apresentam propriedades de comportamento
alvo de DNA, anti-malaria e anti-angiogénica.'*

Antraquinonas de ocorréncia natural apresentam multiplas
atividades bioldgicas e a ampla aplicacdo em indUstrias farmacéuticas.
Essas também sdo conhecidas como uma familia de photosensitizers,
gue provadamente sdo foto-geradores de espécies reativas de
oxigénio. ™

O centro 9,10-antraquinona tem se mostrado promissor como
unidade geradora de materiais luminescentes, sendo também bastante
empregada em corantes, degradacdo de materiais poliméricos, modelo
para fotossintese, intercalador do DNA, armazenamento e transmissdo
de dados, sondas biol6gicas e conversdo de energia solar, a qual requer
absorcdo efou emissdo de luz de longo comprimento de onda,
preferencialmente no infravermelho préximo, entre outros materiais
organicos. Seus derivados apresentam ainda boa estabilidade quimica e
térmica.Ag; 114; 117

Moléculas organicas estendidas, intercalando um anel aromatico
e um alcino, tém sido foco de estudos, tanto na area cientifica quanto
tecnoldgica, porque, devido ao seu sistema altamente conjugado, elas
podem apresentar propriedades de semicondutores organicos e podem
atuar como dispositivos emissores de luz, entre outras aplicacdes.™®

Desta forma, as moléculas desta série foram planejadas para
apresentar propriedades liquido-cristalinas e luminescentes, a fim de se
tornarem mais atrativas para aplicacdes tecnoldgicas. Para isto as
moléculas apresentam como unidade central a 9,10-antraquinona,
ligagdes triplas como grupos conectores, a fim de auxiliar também na
conjugacdo efetiva e fluorescéncia'™, e, cadeias laterais longas, de
forma a promover um tamanho diferenciado da molécula, uma



Capitulo 5: Compostos com Propriedades Ligquido-
cristalinas e/ou Luminescentes Derivados de 9,10-
antraguinonas

modificacdo no momento dipolar da molécula e até mesmo o
abaixamento do ponto de fusdo.* *? ! Estas moléculas sdo alongadas
(figura 44) e possuem diferentes substituintes, de forma que o
mesomorfismo e a luminescéncia se apresentem de forma diferenciada
para cada caso.

W

 a

®
J

Ci2Ha50
Figura 44. Moléculas-alvo derivadas da unidade central 9,10-antraquinona.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Sinteses

Fazendo-se uma andlise retrossintética das moléculas-alvo (figura
45) é possivel observar que as mesmas serao sintetizadas na Gltima etapa
reacional através da reacdo de acoplamento cruzado de Sonogashira de
um dihaleto de arila e grupos acetilénicos. Deste modo, a sintese das
moléculas-alvo sera realizada da seguinte forma: em uma primeira etapa
serdo sintetizados todos os acetilenos e a unidade central e a segunda
etapa consiste no acoplamento destes intermediarios a fim de se
formarem os produtos finais.

o] R
sesy
=
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o
|
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Figura 45. Andlise retrossintética das moléculas-alvo contendo o centro 9,10-
antraquinona como unidade central.

Os compostos-alvo foram planejados de modo a apresentarem
estruturas alongadas, com anisometria do tipo calamitica, a qual pode
levar a formacdo de mesofases do tipo esméticas ou nematicas, tipicas
de cristais liquidos termotrépicos calamiticos. Ainda, a presenca de
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grupos laterais variados se da para o estudo e comparacdo destes
substituintes e o seu efeito sobre o mesomorfismo e a luminescéncia.
Sobre o mesomorfismo, a faixa de transicdo podera ser alterada pela
influéncia do grupo substituinte. Desta forma, poder-se-4 verificar qual
0 melhor grupo para a formagdo de mesofases com faixas de transi¢éo
mais amplas e pontos de fusdo mais baixos, motivos pelos quais sua
aplicacdo podera ser facilitada. Sobre a luminescéncia, sera possivel
observar qual grupo oferecerd uma conjugacdo mais estendida a estes
sistemas, de forma a levar ao aumento do rendimento quantico, medida
gue expressa a eficiéncia da luminescéncia das moléculas estudadas.

A sintese inicia-se pela preparacdo da unidade central, derivada
da 9,10-antraquinona. Uma vez que a unidade central desejada possui
grupos nas posicles 2,6- do centro 9,10-antraquinona, uma busca na
literatura por metodologias que oferecessem essa substituicdo nestas
posicBes desejadas foi iniciada. O trabalho de Murschell e Sutherland™
e de Bisoyi e Kumar'?, mostra a reacéo de formacéo do rufigalol, onde
a partir do acido galico, em meio de acido sulfurico e microondas,
através da reacdo de autocondensacdo do mesmo se obtém a unidade
9,10-antraquinona com seis grupos hidroxila livres. Desta forma, a
primeira tentativa reacional foi realizar a autocondensacgdo do &cido 4-
bromobenzoico, em meio de acido sulfirico e microondas. Como o
equipamento de microondas é do tipo sistema aberto, uma otimizacédo
seria necessaria. Desta forma, varios experimentos foram conduzidos e
em nenhum deles foi possivel obter-se 0 composto desejado, mesmo
operando-se em mais altas temperaturas e maior tempo de reacdo. Isso
se deve, provavelmente, ao fato de que o microondas ndo alcangou a
mesma poténcia, uma vez que no trabalho dos autores supracitados o
microondas utilizado é do tipo doméstico.

Entéo, a 2,6-diamino-9,10-antraquinona, adquirida
comercialmente foi utilizada para o preparo da unidade central, de
acordo com o esquema 8.2 1%
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42 43

Esquema 8. Rota sintética para a preparacdo do composto 43 (2,6-diiodo-9,10-
antraquinona).

O composto 43 foi sintetizado através da reacdo de diazotizagéo
do composto  2,6-diamino-9,10-antraquinona 42,  adquirida
comercialmente, em meio de &cido sulfdrico e nitrito de sodio. O sal de
diazbnio aqui formado é entdo convertido no respectivo composto
iodado 43 utilizando-se uma solucéo aquosa de iodeto potassio, com um
rendimento de 50 %. O baixo rendimento dessa rea¢do deve-se a baixa
solubilidade do 2,6-diamino-9,10-antraquinona em acetonitrila. Outros
solventes, como tetrahidrofurano e cloroférmio foram testados, porém
ndo houve melhores rendimentos.

A caracterizagcdo do 2,6-diiodo-9,10-antraquinona foi realizada
através de RMN-'H, onde ampliacdo da area do seu espectro é
apresentada na figura 46.
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Figura 46. Ampliacdo da regido aromatica do espectro de RMN-'H para o

composto 2,6-diiodo-9,10-antraquinona (43), em cloroférmio deuterado (400
MHz).
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Observando-se a figura 46, é possivel identificar trés sinais na
regido aromatica referentes aos hidrogénios da unidade antraquinona. O
sistema de hidrogénios aromaticos apresentados pelo intermediario 2,6-
diiodo-9,10-antraquinona (43) é do tipo AMX, onde os hidrogénios Hy
apresentam-se na forma de um dubleto, com deslocamento quimico em
8,64 ppm (Jxa = 1.8 Hz), os hidrogénios H, apresentam-se na forma de
um duplo dubleto com deslocamento quimico igual a 8.18 ppm (Jax =
1.8 Hz e Jaw = 8.2 HZz) e os hidrogénios Hy, apresentam-se na forma de
um dubleto, com deslocamento quimico igual a 7.98 ppm (Jya = 8.2
Hz). Ainda, nesta ampliacdo da regido aromatica € possivel observar a
presenca de impurezas na amostra. Devido a baixa solubilidade, a
purificacdo foi feita através de recristalizacdo em tolueno, ndo sendo
possivel purificar o composto por coluna cromatografica em silica-gel
para se obter melhores resultados. Entretanto, com a melhor solubilidade
dos compostos finais, as impurezas presentes nesta etapa serdo melhor
purificadas na proxima etapa.

Uma vez preparado o intermedidrio 43 derivado da antraquinona,
se faz necessario a sintese dos alcinos que serdo acoplados a esse
intermediario na Ultima etapa reacional. O esquema 9 apresenta a sintese
dos alcinos que serdo utilizados nessa etapa.
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Esquema 9. Rota sintética para a preparagdo dos alcinos terminais envolvidos
na formagédo das moléculas-alvo, com excegdo do alcino 50 (fenilacetileno), que
é adquirido comercialmente. a) Cy,HxsBr, K,COs, butanona (ou DMF para os
alcinos 22 e 30); b) 2-metil-3-butin-2-ol, PdCI,(PPhs),, PPhs, Cul, Et3;N; c)
NaOH, tolueno; d) NBS, silica-gel, CH,Cl,; €) HNO;, NaNO,, CH,Cl,; f) H,,
Pd/C 10%, THF; g) HBF,, NaNO,, CH,Cl,, THF, éter etilico; h) I,, 18-coroa-6,
CH3COOK, CHCl3;

HO
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A sintese dos alcinos terminais, de modo geral, inicia-se pela
reacdo de eterificagdo de Williamson, com a O-alquilagdo grupo —OH
fendlico utilizando-se 1-bromododecano. Para os alcinos 22 e 30, as
etapas iniciais envolvem a introducdo do grupamento haleto (bromo e
iodo, respectivamente) na unidade fendlica, conforme ja discutido
anteriormente. Ap0ds a insercdo dos haletos nas unidades 19 e 24, as
etapas reacionais seguintes envolvem o acoplamento de Sonogashira®® #
dos haletos 15, 20, 28, 45 e 48 com o alcool 2-metilbut-3-in-2-ol, reacdo
catalisada por paladio(0) e Cu(l), cujo mecanismo ja foi apresentado na
figura 26. Uma vez preparados os intermediarios 16, 21, 29, 46 e 49, 0s
mesmos foram submetidos a reacdo de desprotecdo, em meio de
hidréxido de sédio e tolueno, num sistema de microdestilacdo. O
mecanismo de desprotecdo é apresentado de forma genérica na figura
46.

\ A }
/ hg Z
pKa~15.7 —
b
pKa~13.34

& . g

Figura 47. Proposta mecanistica genérica para a desprotecdo do grupo
acetilénico em meio de hidroxido de sddio e tolueno dos alquindis 16, 21, 29,
46 e 49.
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A etapa de eliminagéo do grupo protetor, a qual leva a formacao
dos acetilenos substituidos desejados, é iniciada pela acdo do grupo
hidréxido, deprotonando o grupo —OH dos respectivos alquinéis. Uma
vez desprotonado, no meio reacional se formam &gua, acetona e 0s
respectivos acetiletos. Estes ions acetiletos sdo capazes de atuar como
uma base, retirando um préton de uma das trés espécies: agua
(regenerando o catalisador inicial hidroxido), acetona e do préprio
alquinol de origem (gerando um novo ion acetileto). Em visto a essas
possibilidades, considerando-se os valores aproximados de pKa das
espécies anidnicas presentes no meio, se pode supor que a deprotonagdo
ocorre preferencialmente no alquinol, uma vez que este préton tem o
carater mais 4cido. Ainda, para auxiliar a reacdo de eliminacdo, a
acetona é removida do meio reacional através de um sistema de
microdestilacéo.

A caracterizacdo dos alcinos 17, 22 e 30 ja foi apresentada nas
figuras 28, 29 e 30, respectivamente. Deste modo, as figuras 48 e 49
apresentam a caracterizagdo por RMN-"H dos alcinos 47 e 50.
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Figura 48. Espectro de RMN-'H para o composto 2-dodeciloxi-6-
etinilnaftaleno (47) em cloroférmio deuterado (400 MHz).
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Na figura 48, onde é apresentado o espectro de RMN-'H para o
composto 47 (2-dodeciloxi-6-etinilnaftaleno), é possivel observar os
sinais referentes aos hidrogénios desta molécula. Como a molécula ndo
apresenta um eixo de simetria, 0s hidrogénios sdo vistos como um
conjunto de seis sinais, onde temos dois sistemas do tipo AMX. Desta
forma, em 7.94 ppm é possivel observar o singleto referente ao
hidrogénio do tipo Hyx e em 7.67 e 7.65 ppm dois dubletos muito
préximos, referentes aos hidrogénios do tipo Hy (Jua = 8.9 Hz) e Hy,
(Jma = 8.4 Hz). Ja em 7.48 e 7.16 ppm, sdo observados dois duplos
dubletos referentes aos hidrogénios do tipo Ha (Jam =8.4 Hz) e Hy (Ixa
= 2.5 Hz), e em 7.09 ppm um dubleto referente ao hidrogénio do tipo
Ha (Jam = 8.9 Hz e Jax = 2.5 Hz). Em 4.07 ppm é observado um tripleto
referente aos hidrogénios Hc do tipo -OCH,— da cadeia alquilica e, em
3.11 ppm é observado o singleto referente aos hidrogénios acetilénicos
Hg. Entre 1.84 e 1.27 ppm sdo observados 0s demais hidrogénios
metilénicos (-CH,-) da cadeia alquilica, sendo que os hidrogénios Hp
do grupamento metila no final da cadeia alquilica é observado como um
tripleto em 0.88 ppm.

A figura 49 apresenta a caracterizagdo do alcino 50, 0 4-
dodeciloxi-4’-etinil-1,1 bifenila.
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Figura 49. Espectro de RMN-"H para o composto 4-dodeciloxi-4"-etinil-1,1"-
bifenila (50) em cloroférmio deuterado (400 MHz).
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Através da figura 49, na qual é apresentado o espectro de RMN-
'H do alcino 50, possivel fazer a sua caracterizagdo. Em 7.53 ppm é
observado um multipleto, referente aos quatro hidrogénios aromaticos
do anel benzénico que contém a tripla ligacdo, além dos dois
hidrogénios aromaticos que estdo mais afastados do grupamento alcéxi
do outro anel benzénico (Ha, Hx, Hx). Os dois hidrogénios aromaticos,
mais proximos ao grupamento alcoxi (Ha), apresentam-se na forma de
um dubleto com deslocamento quimico igual a 6.98 ppm (Jax = 8.7 Hz).
Em 3.99 ppm é observado um tripleto referente aos hidrogénios do tipo
—OCHy- () da cadeia alquilica e, em 3.11 ppm € observado o singleto
referente aos hidrogénios acetilénicos Hg. Entre 1.84 e 1.27 ppm sédo
observados os demais hidrogénios metilénicos (-CH,-) da cadeia
alquilica, sendo que os hidrogénios do grupamento metila (Hp) no final
da cadeia alquilica s@o observados como um tripleto em 0.88 ppm.

Uma vez sintetizados e caracterizados os intermediarios chave
para a formagdo dos compostos finais, a reacdo de acoplamento final
pode ser realizada, conforme esquema 10.
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Esquema 10. Rota sintética para a preparacdo dos compostos finais 52-57. a)
PdCI,(PPhs),, Cul, PPhs, Et;N e THF.
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A sintese dos compostos finais 52-57 se da através do
acoplamento de Sonogashira, catalisado por Pd(0) e Cu(1)®* %, em meio
de trietilamina e tetrahidrofurano. A reacdo é realizada sob atmosfera
inerte de argbnio e em refluxo por quarenta e oito horas. A essa rea¢do
foram acrescentados o tetrahidrofurano e utilizado um tempo maior de
reacdo (quando comparado com as demais rea¢Ges de acoplamento de
Sonogashira) devido a baixa solubilidade do intermediario 2,6-diiodo-
9,10-antraquinona. Apds o término da reacdo, a mistura reacional é
filtrada e lavada com tetrahidrofurano. Para os compostos contendo 0s
substituintes naftil e bifenila (47 e 50, respectivamente), 0s compostos
foram lavados com tetrahidrofurano quente, devido a sua baixa
solubilidade.

A caracterizagdo dos todos os compostos finais foi feita através
de RMN-'H e HRMS. O espectro de RMN-*C néo foi obtido para a
maior parte das amostras devido a baixa solubilidade das amostras.

Como os espectros de hidrogénio sdo similares para 0s compostos
finais, diferindo apenas nos sinais dos hidrogénios referentes a porcéao
aromatica oriunda dos acetilenos terminais, serdo apresentados e
discutidos apenas os espectros de RMN-'H para o composto 52 e o
espectro de RMN-"*C para o composto final 53.

A figura 50 apresenta o espectro de RMN-'H obtido para o
composto final 52.
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Figura 50. Espectro de RMN-'H para o composto final 2,6-bis((4-
(dodeciloxi)fenil)etinil)antraceno-9,10-diona (52) em cloroférmio deuterado
(400 MHz).

A figura 50 apresenta o espectro de RMN-'H para o composto
final 2,6-bis((4-(dodeciloxi)fenil)etinil)antraceno-9,10-diona (52). Em
8.40 ppm é possivel observar os sinais referentes aos hidrogénios do
tipo Hx na forma de um dubleto (Jxa = 1.5 Hz), em 8.28 ppm um
dubleto referente aos hidrogénios Hy (Jua = 8.0 Hz) e em 7.88 ppm um
duplo dubleto referente aos hidrogénios Ha (Jam =8.0Hz e Jax =15
Hz), todos hidrogénios referentes ao sistema AMX da unidade central
9,10-antraquinona. Em 7.51 e 6.90 ppm sdo observados os sinais dos
hidrogénios do sistema A,X,, referentes aos hidrogénios Ha (Jax = 8.7
Hz) e Hx (Jxa = 8.7 Hz) do anel benzénico, oriundo do acetileno, na
forma de dois dubletos. Em 3.99 ppm sdo observados 0s sinais
referentes aos hidrogénios do tipo —OCH,— (Hc), na forma de um
tripleto. Entre 1.84 e 1.27 ppm séo observados os demais hidrogénios
metilénicos (-CH»-) da cadeia alquilica, sendo que os hidrogénios do
grupamento metila (Hp) no final da cadeia alquilica sdo observados
como um tripleto em 0.88 ppm.

A figura 51 apresenta o espectro de RMN-'C para o composto
52.
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Figura 51. Espectro de RMN-"C para o composto final 2,6-bis((3,4-
bis(dodeciloxi)fenil)etinil)antraceno-9,10-diona (53) em cloroférmio deuterado
(400 MHz).

Analisando o espectro de RMN-"C apresentado na figura 51, s&o
observados os sinais referentes aos treze tipos de carbono da porcéao
aromatica do composto final 2,6-bis((3,4-
bis(dodeciloxi)fenil)etinil)antraceno-9,10-diona, sendo que em 182.05
ppm destaca-se 0 sinal referente ao carbono carbonilico da unidade
antraquinona e, entre 150.48 e 116.66 ppm encontram-se o0s outros doze
carbonos arométicos da molécula. Em 95.32 e 86.83 sdo observados 0s
sinais referentes aos carbonos sp do grupo acetilénico enquanto que em
69.28 e 69.10 apresentam-se os sinais dos carbonos do tipo —OCH,—.
Entre 31.92 e 14.11 sdo apresentados os demais sinais dos carbonos da
cadeia alquilica.

A tabela 8 apresenta os resultados obtidos pela andlise de
espectrometria de massas de alta resolucdo (HRMS) para 0s compostos
finais 52-55 e 57. O composto 56, contendo o grupo bifenila é muito
pouco sollvel, ndo sendo possivel caracteriza-lo por espectrometria de
massas.
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Tabela 8. Dados obtidos para a anélise de espectrometria de massas de alta
resolucdo (HRMS) para os compostos finais 52-55 e 57.

Composto Férmula Molecular | Massacgc. Massagnc.
(M+H) (M+H) (M+H)

52 Cs4He404 777.48774 | 777.48768

53 CH11206 1145.8532 | 1145.8539

54 C102H16008 1514.2186 | 1514.2181

55 Ce2HesO4 877.5190 877.5173

57 C3oH160; 409.1223 409.1225

A andlise de HRMS foi realizada a fim de se auxiliar na
caracterizacdo dos compostos, sendo que os dados obtidos s&o
satisfatorios, uma vez que o erro para as medidas encontra-se abaixo de
2%.

4.2. Estudo das Propriedades Térmicas

As propriedades térmicas dos compostos 52 — 57 foram estudadas
através das técnicas de MOLP, TGA, DSC e XRD e, os dados obtidos
sdo apresentados na tabela 9 abaixo.
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Tabela 9. Temperaturas de transicdo de fase, entalpias e estabilidade térmica

dos compostos 52 - 57.

Composto Transicdes de Fase - T [AH]? Teec”

Cr 154.40 [46.0] SmC 215.28 [2.6] N
252.69 [1.7]1 361

1 248.83 [1.4] N 210.49 [2.9]1 SmC
141.53 [47.5] Cr 326°
°°“"“ 142.5-143.8 361
O‘O
91.7-92.3 347
Cr 234.84 [41.3] SmC 268.72 [2.0] N 363
— 1 (com decomposigao)
343°
Cr 229.37 [47. 1] SmC 321.17 [2.5] 364
-1

(com decomposu;ao) 203°
299.5-300.9 284

el

o
é Temperaturas de transicdo (°C) e entalpias de transicdo (kJ.mol™)
determinadas por DSC (picos das temperaturas) durante os ciclos de aquecimento
(primeira linha) e resfriamento (segunda linha) (10 °C.min™). As transigdes Cr—Cr
foram omitidas para melhor visualizacdo. Cr = cristal; SmC = esmética C; N = fase

nemética; | = liquido isotrépico. ®

Temperaturas (°C) determinadas por TGA, no

inicio da decomposicéo sob atmosfera de nitrogénio (10 °C.min). © Temperaturas
(°C) determinadas por TGA, no inicio da decomposicdo sob atmosfera de ar

sintético (10 °C/min).
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Através da andlise dos dados obtidos através das medidas de
MOLP, DSC e TGA apresentados na tabela 8, é possivel observar que
apenas 0s compostos 52, 55 e 56 apresentaram comportamento
mesomorfico enantiotropico, com predominio da mesofase esmética C,
aparecendo também a mesofase nematica. O composto 52 apresentou a
maior faixa de mesomorfismo quando comparado aos compostos 55 e
56, uma vez que 0s mesmos apresentam decomposi¢do térmica, a qual
pode ser observada desde o aguecimento.

A auséncia de mesomorfismo dos compostos contendo nenhuma,
duas ou trés cadeias alcoxi (53, 54 e 57, respectivamente) deve-se,
provavelmente, a impossibilidade de estabilizar possiveis mesofases
devido ao volume das cadeias alcoxi, as quais ndo permitem um
empacotamento organizado das moléculas numa mesofase, nem mesmo
em mesofases do tipo catenar, dado que apenas 0s compostos que
possuem apenas uma cadeia alcoxi apresentaram mesomorfismo.

A substituicdo do tipo 2,6- na unidade 9,10-antraquinona
estabiliza a mesofase SmC a temperaturas mais elevadas com o auxilio
das cadeias alcoxi, favorecendo o arranjo mais inclinado das moléculas
na fase liquido-cristalino.

De modo geral, as moléculas apresentaram pontos de fusdo
elevados, o que representa que as fortes interacBes laterais estdo
presentes, uma vez que a massa molecular é bastante variada e mesmo
para a molécula de menor massa molecular (57), o ponto de fusdo é
elevado. Os pontos de clareamento para as moléculas 55 e 56 nédo
puderam ser observados devido a decomposicao térmica das moléculas,
porém pode-se afirmar que se encontram em temperaturas maiores que
320 °C.

Os substituintes acetilénicos naftil e bifenila elevam os pontos de
fusdo e de clareamento das moléculas 55 e 56, quando comparadas com
a molécula 52, porém com menor estabilidade térmica.

As moléculas tiveram sua estabilidade térmica estudada através
da analise de TGA, a qual revelou que, em atmosfera de nitrogénio, as
moléculas apresentam boa estabilidade térmica, com temperaturas de
inicio de decomposigdo 284 — 364 °C. As moléculas que apresentaram
mesomorfismo (52, 55 e 56) ainda tiveram suas estabilidades térmicas
estudadas em ar sintético, onde foi possivel observar a redugdo da
estabilidade térmica, com temperaturas de inicio de decomposicao entre
293 - 343 °C.
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A figura 52 apresenta algumas texturas observadas para as
transicOes de fase das moléculas 52, 55 e 56.

Figura 52. Fotomicrografias das texturas observadas no MOLP (100x) obtidas

no ciclo de resfriamento das amostras: (a) textura marmore da mesofase SmC
do composto 52 a 206.5 °C; (b) textura marmore da mesofase nematica a 247.7
°C do composto 52; c) textura Schlieren da mesofase SmC a 240.7 °C do
composto 55; d) textura Schlieren da mesofase nematica a 287.9 °C do
composto 55; e) textura marmore da mesofase SmC a 297.6 °C do composto
56; f) textura broken fan shaped da mesofase SmC a 338.9 °C do composto 56.

140



Capitulo _5: Compostos _com__Propriedades Liguido-
cristalinas _e/ou _Luminescentes Derivados de 9,10-
antraquinonas

As mesofases apresentadas pelas moléculas séo caracteristicas de
cristais liquidos calamiticos, do tipo esmética C e nemética, com
texturas tipicas, do tipo schlieren, broken fan shaped e marmore.

O composto 52 também foi estudado por XRD, a fim de se
confirmar a sua mesofase esmética C. O difratograma deste composto €
apresentado na figura 53.

550000
500000 -
asooo0] | 349A
400000 -
% 350000_: dyy,/d,,=1.98
.'03 300000 == =
& 8000
£ 6000—: 176 A
4000 -
20004 / 4.6 A
0] e
04—
5 10 15 20 25 30
26 (°)

Figura 53. Difratograma obtido para o composto 52 a 220 °C na fase SmC.

O difratograma do composto 52 apresenta um padrdo
caracteristico de mesofases do tipo esmética, onde os picos de reflexdo
na regifo de baixo angulo sdo atribuidos como (001) (d = 34.9 A) e
(002% (d =17.6 A), com uma razéo entre os picos de aproximadamente
dois.” Além disso, €é possivel observar a reflexdo atribuida ao
espacamento periodico entre as cadeias alcoxi flexiveis, a qual
aparece aproximadamente em 4,6 A.

Com o auxilio do ChemBio3D Ultra 12.0°, minimizando as
energias do composto 52 (método MM2), foi estimado o comprimento
molecular na sua conformacdo mais extendida, o qual é de
aproximadamente 52.2A. Aplicando-se a Lei de Bragg (equacdo 2) para
0 primeiro maximo, foi observado que a distancia entre camadas (d)
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obtida ¢ de 34.9 A. A partir dos dados do difratograma também foi
possivel calcular o angulo de inclinacdo das moléculas na mesofase,
resultando num angulo de 6 =42.0 °.

Uma vez que ha diferencas entre o comprimento molecular
estimado e a distancia entre as camadas (a qual deveria ser o
comprimento da molécula) se pode concluir que as moléculas ndo se
encontram na sua conformacgdo mais extendida na mesofase, podendo
estar inclinadas em relagcdo a normal e/ou, ainda, que as suas cadeias
alquilicas se encontram interdigitadas.’

4.3. Estudo das Propriedades Luminescentes

A fim de se estudar as propriedades luminescentes dos compostos
52-57, esses compostos tiveram seus espectros de absor¢ao na regido do
UV-vis e emissdo fluorescente obtidos em solucdo de cloroférmio. As
figuras 54 e 55 apresentam o espectro de absor¢do no UV-vis e de
emissdo fluorescente, respectivamente, para 0s compostos 52-57, sendo
seus dados apresentados de forma resumida na tabela 10.

—52

Absorbancia

P —
T T
300 400 500 600

Figura 54. Espectros de absor¢do no UV-vis em solucdo de cloroférmio
(concentragdes iguais a 1.0 x 10”° mol/L para os compostos 52-54 e 57. Os
compostos 56 e 57 ndo apresentam concentragdo conhecida devido a baixa
solubilidade).
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Figura 55. Espectros de emissdo fluorescente obtidos em solucdo de
cloroférmio, com excitagdo em 410 nm para 0os compostos 52-55, em 390 nm
para o composto 57 e, em 360 nm para 0 composto 56.

Para a realizacdo das analises de absor¢do de UV-vis e emisséo
fluorescente, as amostras foram solubilizadas em cloroférmio, de modo
a obter-se uma concentracéo de 1,0 x 10° mol/L, sendo ent#o diluidas a
uma concentragéo de 1,0 x 10”° mol/L.

De acordo com os dados observados nas figuras 54 e 55 é
possivel concluir que as moléculas apresentam comportamento
fotofisico semelhantes, onde os méaximos das bandas de absorcéo
encontram na regido entre 365 — 411 nm. Apenas a molécula contendo o
substituinte bifenila (56) apresenta uma banda de emissdo consideravel e
um deslocamento de Stokes igual a 54 nm. Este valor de deslocamento
de Stokes aparece devido a alguns fatores, dentre eles por termalizacéo
do excesso de energia vibracional, efeitos de solventes, reacbes de
estados excitados, formacdo de complexos e/ou transferéncia de
energia.*® As bandas de absorcdo apresentam elevados coeficientes
molar de absor¢do (g), em func¢do das transi¢des nas porgdes rigidas
aromaticas e heteroaromaticas das moléculas (22 a 25 x 10°
L/mol.cm).

Tabela 10. Propriedades espectroscopicas de absor¢do no UV-vis e emissdo
fluorescente dos compostos 52 - 57 obtidos em solucéo de cloroférmio.
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Composto  Amax abs./  Amax em/ Stokes/  @¢° £ (10
nm nm nm L/mol.cm)

52 397 - - - 2.5
53 410 - - - 2.3
54 403 - - - 2.3
55 411 - - - -

56 365 419 54 0.10 -

57 368 - - - 2.2

% Rendimentos Quanticos de Fluorescéncia medidos em CHCI; (2.4 x
10° M) estimados utilizando-se sulfato de quinina como padrio (¢ =
0.546 em 1.0 M H,SOy).

O padrédo para o estudo da emissao (sulfato de quinina 1.0 M em
acido sulfurico) foi escolhido de acordo com a regido de absorcdo
maxima préxima a do composto 56, para que suas propriedades possam
ser correlacionadas. Para os demais compostos foi escolhido o padrao
4,7-bis(feniletinil)-1,2,5-benzotiadiazol. Foram preparadas solucdes
com concentracdo igual a 1.0 x 10™ mol/L (exceto para 0s compostos 55
e 56 devido a sua baixa solubilidade), as quais foram diluidas de modo a
obterem absorbéncia igual a 0.500 + 0.002 no comprimento de onda
escolhido para a excitacdo (360 nm para o composto 56, 390 nm para o
composto 57 e 410 nm para os demais compostos), de modo que esta
absorbancia seria a mesma do padrdo neste mesmo comprimento de
onda. Em seguida estas solugdes foram diluidas dez vezes e foram
utilizadas para os estudos de emissdo e o calculo de rendimento
quantico™ (calculado através da equacéo 1, no capitulo 1). Idealmente
0s compostos deveriam apresentar uma absorbancia aproximada de 0,04
a 0,05 para assim evitar desvios da lei de Lambert-Beer ou interferéncias
de impurezas do préprio meio ou do préprio aparelho. O rendimento
guantico obtido para o composto 56 revela a pobre emissdo fluorescente
do composto. Estudos de rendimento quéntico absoluto ainda serdo
realizados a fim de se determinar e caracterizar melhor a luminescéncia
destes compostos, uma vez que para alguns compostos da série €
observada luminescéncia laranja em solucéo.
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O baixo rendimento quantico das espécies se deve,
possivelmente, as transicdes n-r* do grupo carbonilico’®, diminuindo a
efetividade da conjugacdo extendida (supressdo da fluorescéncia), uma
vez que possui efeito retirador de elétrons. Nem mesmo as cadeias
alcoxi e muito menos a maior extensdo da porcdo aromatica foram
fatores que auxiliaram na conjugacdo efetiva, fazendo com que os
rendimentos quanticos obtidos fossem mais pronunciados.

5. CONCLUSAO

Uma nova série de compostos contendo a 9,10-antraquinona
como unidade central foi sintetizada e caracterizada por RMN-'H e
RMN-"C e espectrometria de massas de alta resolugdo (de acordo com
a solubilidade dos compostos). Suas propriedades térmicas e liquido-
cristalinas foram investigadas através das analises de MOLP, DSC e
TGA e XRD. As propriedades luminescentes foram investigadas através
absorcdo no UV-vis e emissdo fluorescente. Foi possivel observar que
0s produtos apresentaram solubilidades distintas dentro da série, sendo
0s compostos 55 e 56 destacados como os de mais baixa solubilidade.
Apenas trés compostos da série (52, 55 e 56) apresentaram propriedades
liquido-cristalinas, exibindo as mesofases esmética C e nematica em
elevadas temperaturas. O U(nico composto que apresentou emissao
fluorescente foi 0 composto 56 (& = 0.10), através da excitacdo em 360
nm, utilizando-se como padrao o sulfato de quinina em solucéo de acido
sulfdrico 1.0 M. A unidade 9,10-antraquinona se mostrou capaz de gerar
compostos com propriedades liquido-cristalinas e luminescentes, porém,
com baixos rendimentos quanticos.

145






Capitulo 6: Conclusdes Gerais







Capitulo 6: Conclusdes Gerais

6. CONCLUSOES GERAIS

e [Foram sintetizados e caracterizados novos compostos contendo as
unidades  [1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina e  9,10-
antraquinona. Ainda foi realizado um estudo sobre as propriedades
térmicas e fotofisicas de compostos contendo os heterociclos 1,2,5-
tiadiazol e 1,3-tiazol.

e Dois complexos, um de paladio(ll) e outro de platina(ll) foram
sintetizados com bons rendimentos, porém com baixa solubilidade,
0 que limitou sua aplicabilidade em reacdes de acoplamento de
Sonogashira. Uma metodologia para a sintese destes complexos foi
aprimorada, sendo obtidos bons rendimentos. Os complexos ndo
apresentam propriedades liquido-cristalinas e nem luminescentes.

e A unidade 1,10-fenantrolina ndo apresenta natureza emissora de
fluorescéncia, porém, quando utilizada na forma nao-complexada
com metais, a unidade [1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina
mostrou-se eficiente na sintese de novas moléculas fluorescentes,
entretanto com rendimentos quénticos baixos. O padrdo de
substituicdo 3,8- apresentou-se como uma interessante forma de
funcionalizacdo desta molécula, contribuindo com a extensdo da
conjugagdo m. Estudos de rendimento quéantico absoluto serdo
realizados a fim de se caracterizar de forma mais apropriada a
emissdo fluorescente dessas moléculas para a publicacdo. A
anisometria dos compostos finais 31-33, sintetizados contendo a
unidade [1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina com  grupos
substituintes acetilénicos, ndo foi suficiente para gerar compostos
com propriedades liquido-cristalinas. Entretanto, uma vez que sdo
descritos na literatura derivados liquido-cristalinos da 1,10-
fenantrolina, hé a necessidade de modificagdes estruturais a fim de
se obter as propriedades desejadas. Os compostos finais 31-33,
contendo a unidade [1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina,
podem ainda ser complexados com metais, tais como lantanideos
(Eu, Th, Tm) e até mesmo com o ferro, cobre, zinco, paladio e a
platina, dada a facil complexacdo da unidade 1,10-fenantrolina com
estes metais.

e Os heterociclos 1,3,4-tiadiazol e 1,3-tiazol, quando substituidos
com grupos acetilénicos, sdo capazes de gerar compostos com
propriedades liquido-cristalinas esméticas e nematicas, com maior
ocorréncia para a mesofase esmética C, além de mesofases mais
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organizadas, abaixo da esmética C no resfriamento, as quais nédo
puderam ser indexadas. Neste mesmo padrdo de substituicdo,
ambos os compostos apresentaram luminescéncia azul em solugéo,
sendo que a série do heterociclo 1,3-tiazol apresentou 0s maiores
rendimentos quéanticos.

e A unidade 9,10-antraquinona é capaz de gerar moléculas com
propriedades liquido-cristalinas, com predominancia de mesofases
esmeética C, porém com pobre luminescéncia. Os compostos finais
52 — 57 ainda podem ser derivatizados através de modifica¢des do
grupo carbonilico, a fim de se diminuir as interacdes laterais e
auxiliar na estabilidade térmica, formacgdo de mesofases e aumento
de propriedades fluorescentes.

e A reacdo de Sonogashira mostrou-se bastante eficiente para a
sintese dos compostos finais, tanto com a unidade central
[1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina quanto a unidade central
9,10-antraquinona, apresentando menor rendimento reacional para
0s acoplamentos com o haleto 5,10-dibromo-[1,2,5]tiadiazol[3,4-
f][1,10]fenantrolina. A introdugdo de grupos acetilénicos através
desta reacdo auxilia na maior linearidade das moléculas,
conferindo-lhes assim uma maior anisometria, a qual pode
favorecer a formacdo de mesofases no caso da unidade 9,10-
antraquinona.

e De forma geral, os compostos sintetizados apresentaram boa
estabilidade térmica em atmosfera de nitrogénio, entretanto,
apresentaram baixa solubilidade, o que limita sua aplicabilidade.
Ainda, apresentam elevados coeficientes de absortividade molar e
baixa luminescéncia, o que os torna bons candidatos para
aplicacGes como corantes. Mais estudos serdo realizados a fim de
se caracterizar e estudar a aplicacdo destes materiais.

e Para as duas séries contendo a unidade [1,2,5]tiadiazol[3,4-
f][1,10]fenantrolina e 9,10-antraquinona foram observadas bandas
de absorcdo no UV-vis deslocadas para regides com comprimentos
de onda proximos a 400 nm e emissdo também deslocada para
regides com comprimentos de onda préximos a 550 nm, de forma
geral.
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7. Secdo Experimental

Os espectros de RMN-"H e RMN-C foram obtidos em um
espectrébmetro Varian Mercury Plus 400 MHz, Jeol ECX400 and Jeol
ECS400 ambos com Delta (400 MHz *H; 100 MHz **C) ou Brucker 200
MHz, usando TMS como padrdo interno. Todos os deslocamentos
guimicos sdo dados em parte por milhdo (ppm) relativos ao
tetrametilsilano (TMS), como padrdo de referéncia interna. O solvente
utilizado para a obtencdo dos espectros de RMN foi cloroférmio
deuterado (CDCl3), DMSO-d6, acetona-d6, tolueno-d8 ou é&cido
trifluoracético deuterado.

As anélises elementares tiveram seus resultados obtidos em um
analisador elementar Exeter Analytical Inc., CE-440. A calibracdo €
realizada com o padréo acetanilida e conferida pelo uso do cloreto de S-
benziltiourbnio como padrdo interno (ambos em grau analitico,
fornecido pela Exeter Analytical). O gas de arraste é grau CP Hélio e 0
gas comburente é grau N5.5 Oxigénio, ambos da BOC.

Os espectros de infravermelho (1) foram obtidos em aparelho
Perkin-Elmer, modelo 283 e, em um espectrémetro Brucker, modelo
Alpha Transmittance FT-IR com médulo universal de amostras, em
pastilhas de KBr.

Os pontos de fusdo, as temperaturas de transicdo e as texturas
mesomorficas foram determinadas utilizando-se um microscopio de luz
polarizada Olympus BX50, equipado com uma placa de aquecimento
Mettler Toledo FP 82 HT Hot Stage, cuja temperatura foi controlada por
um processador Mettler Toledo FP 90. As microfotografias foram
obtidas utilizando uma cémara Olympus PM 30 acoplada ao
microscopio.

As temperaturas de transi¢ao e os valores de AH foram obtidos
em um calorimetro diferencial de varredura DSC-Q 2000. A analise
termogravimétrica foi realizada utilizando-se um analisador Shimadzu
com 0 modulo TGA-50.

Espectros de absorcdo e fluorescéncia foram tomados em HP
UV-Vis modelo 8453 e em um Hitachi-F-4500, respectivamente a 25
°C. O experimento de difracdo de raio-X (XRD) foi conduzido em um
difratbmetro  X'Pert-PRO  (PANalytical) utilizando um feixe
monocromatico Cu Ka beam (£ = 1.5405 A), com uma poténcia
aplicada de 1.2 kVA. A amostra foi colocada sobre uma lamina de vidro
e aquecida, utilizando a placa de aquecimento Mettler Toledo FP 82,
até a fase isotrépica e entdo, resfriada até a temperatura ambiente,
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resultando em um filme de aproximadamente 1 mm de espessura. O
filme foi entdo colocado no difratbmetro sobre uma placa com
temperatura controlada. As medidas foram obtidas durante o
resfriamento dos materiais em suas respectivas mesofases.

Um espectrofotdmetro Spectro Vision Double Beam model DB-
1880S UV-vis foi utilizado para realizar as analyses de absor¢do no UV-
vis em solucdo.

As analises de espectrometria de massas de alta resolucdo
(HRMS) foram realizadas em um equipamento MicrOTOF QII Bruker,
com a fonte de ionizagdo APPI, sendo as amostras injetadas com o
auxilio de uma seringa Hamilton 500 uL modelo 1750 RN SYR).

Os reagentes utilizados nas sinteses dos compostos foram
adquiridos comercialmente (Aldrich, Merck, Acros e Vetec) e foram
utilizados sem purificagbes prévias. Os solventes utilizados foram
empregados sem nenhuma purificacdo, exceto para reacdes que
necessitaram de solventes secos. THF foi seco por destilacdo sob s6dio
metalico, mediante secagem prévia em cloreto de calcio. EtsN foi seca
por destilagdo na presenca de KOH. Alguns compostos finais e
intermediarios foram purificados através de coluna cromagrafica
utilizando silica-gel 70-230 mesh (Vetec ou Macherey-Nagel) ou
recristalizados em solventes de grau comercial P.A.

7.1. Sinteses

1,10-fenantrolina-5,6-diona (2)

Para um baldo de fundo redondo de 500 mL foram transferidos,
sob banho de gelo, foram transferidos acido nitrico (20 mL) e &cido
sulfdrico (40 mL). A esta mistura foram adicionados a 1,10-fenantrolina
monohidratada (4.0 g, 20.20 mmol) e KBr (4.0 g, 33.61 mmol). A
mistura foi aquecida e refluxada por trés horas e meia, sendo vertida
ainda quente numa mistura de agua e gelo. A solucdo tem o seu pH
ajustado a 6, onde uma pequena quantidade de um solido amarelo
precipita. A mistura é extraida com cloroférmio, lavada com agua e a
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fase orgéanica é seca com sulfato de sédio e o solvente é removido em
rotaevaporador.

Rendimento: 87 %

Ponto de Fuséo: 254.7 — 257.1 °C (Literatura™: 255.3 — 258.2 °C)
RMN-"H &, ppm (400 MHz, CDCls): 9.12 (dd, 2 H, J = 4.7 e 1.8 Hz,
Ar-H), 8.51 (dd, 2H,J=79¢e 1.8 Hz, Ar-H), 7.59 (dd, 2H,J=79e
4.7 Hz Ar-H).

1,10-fenantrolina-5,6-dioxima (3)

HO-N N-OH

Para um baldo de fundo redondo de 500 mL, sob agitacdo, foram
transferidos etanol (200 mL), a 1,10-fenantrolina-5,6-diona (3.5 g, 16.65
mmol), cloridrato de hidroxilamina (4.05 g, 58.28 mmol) e carbonato de
bario (4.923 g, 24.95 mmol). A mistura foi refluxada por dezesseis
horas, onde entdo o solvente é removido e, ao sélido resultante, séo
adicionadas 100 mL de uma solucdo de &cido cloridrico 0.2 M. A
mistura é agitada por cerca de dez minutos e entdo filtrada em um funil
de Buchner. O filtrado tem o seu pH ajustada a 5, pH no qual €
observada a formacdo de um precipitado verde amarelado. Este
precipitado é entdo filtrado, lavado com agua, etanol e éter etilico.
Rendimento: 86 %

Ponto de Fusdo: ~ 240 °C com decomposicéo (Literatura™ '#: 230 °C
decompde)

1,10-fenantrolina-5,6-diamina (4)

Para um baldo de fundo redondo de 500 mL foram transferidos etanol
(150 mL), 1,10-fenantrolina-5,6-dioxima (3.0 g, 12.49 mmol) e Pd/C 5
% (0.700 g). A mistura foi aquecida até refluxo, onde uma mistura de
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hidrazina (8.01 g, 249.80 mmol, 7.85 mL) em etanol (20 mL) foi
adicionada gota a gota, lentamente. Essa mistura foi entdo refluxada e
agitada por cerca de vinte e duas horas e filtrada em celite enquanto
ainda estava quente. O solvente do filtrado é removido e o sélido
restante € macerado em agua e levado a geladeira por oito horas, sendo
posteriormente filtrado, lavado com agua e seco ao ar.

Rendimento: 48 %

Ponto de Fus&o: >300 °C (Literatura'®: > 350 °C)

RMN-"H &, ppm (400 MHz, DMSO-d6): 8.73 (dd, 2 H, J = 4.2 e 1.5
Hz, Ar-H), 8.44 (dd, 2 H, J=8.4 e 1.5 Hz, Ar-H), 7.57 (dd,2H,J =84
e 4.2 Hz Ar-H).

IV (KBr, cm™): 3371, 3261, 3200, 1654, 1605, 1589, 1566, 1483, 1434,
1411, 1389, 1303, 800, 732.

[1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina (5)

Para um baldo de fundo redondo de 250 mL foram transferidos a 1,10-
fenantrolina-5,6-diamina, trietilamina (2.485 g, 24.56 mmol, 3.423 mL)
e diclorometano (70 mL). A mistura foi agitada de levemente aquecida a
fim de se solubilizar a diamina. Em seguida, cloreto de tionila (1.46 g,
12.28 mmol, 0.89 mL) foi adicionado, gota a gota, lentamente, e a
mistura foi refluxada por cerca de cinco horas. O solvente é removido
em rotaevaporado, além do cloreto de tionila, e 4gua é adicionada a
mistura. O pH da solucdo € ajustado a 2 com HCI concentrado. A
mistura é entdo extraida com cloroférmio (o solido é mais solivel em
cloroférmio que em diclorometano), sendo a fase organica lavada com
agua, seca com sulfato de sodio e concentrada até a remocdo do
solvente. O sélido é purificado através de coluna cromatografica em
silica-gel, utilizando como eluente uma mistura de acetato de
etila/cloroférmio 8:2.

Rendimento: 55 %

Ponto de Fusdo: 230.5 — 231.9 °C (Literatura®': 230.8 — 231.9 °C)
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RMN-'H &, ppm (400 MHz, CDCls): 9.25 (dd, 2 H, J = 45 e 1.8 Hz,
Ar-H), 9.04 (dd, 2 H, J =8.0 e 1.8 Hz, Ar-H), 7.59 (dd,2 H,J=8.0¢
4.5 Hz Ar-H).

RMN-"C 8. ppm (400 MHz, CDCls): 152.2, 151.66, 147.63, 133.63,
124.42,123.31.

IV (KBr, cm™): 3424, 3047, 1636, 1591, 1552, 1485, 1399, 1081, 808,
740.

cis-cloreto-[1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolinapaladio(ll) (6)

/S\
N" N

Para um baldo de fundo redondo de 50 mL foram transferidos a
[1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina  (0.370 g, 155 mmol) e
cloroféormio (10 mL). Paralelamente, o complexo PdCI,(NCPh), é
dissolvido em acetona e filtrado em celite a fim de se remover residuos
de paladio. Apbs a solubilizagdo do derivado da fenantrolina e da
filtracdo do complexo de palddio, as duas solucdes sdo combinadas
através do gotejamento da solucdo de paladio sobre o derivado da
fenantrolina. A mistura € agitada por vinte e quatro horas, onde entdo é
filtrada em celite, e 0 sélido resultante é lavado com cloroférmio (para
retirar 0 excesso do derivado da fenantrolina) e acetona (para retirar o
excesso do complexo de paladio). O sélido ¢ insolivel em quase todos
os solventes de uso comum no laboratorio.

Rendimento: 85 %

Ponto de Fusdo: > 300 °C

1V (KBr cm'll: 3433, 3072, 2921, 2851, 2360, 2341, 1601, 1566, 1450,
1405, 1095, 813, 722.

CHN: Calculado para Ci;,HgCIN4PdS: C 34.68, H 1.46, N 13.48.
Encontrado: C 34.88, H 1.46, N 13.05.
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cis-cloreto-[1,2,5]tiadiazol[3,4,f][1,10]fenantrolinaplatina(ll) (7)

Para um baldo de fundo redondo de 250 mL, sob fluxo de nitrogénio,
foram transferidos a [1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina (0.500 g,
2.1 mmol), acido acético (100 mL) e K,PtCl, (0.87 g, 2.1 mmol). A
mistura foi entdo refluxada por vinte e quatro horas, filtrada em funil de
placa porosa, sendo o solido lavado com cloroférmio para remover o
acido acético residual.

Rendimento: 95 %

Ponto de Fuséo: > 300 °C.

IV (KBr, cm™): 3439, 3080, 2923, 2851, 2360, 2341, 1577, 1448, 1403,
1369, 816, 722.

CHN: Calculado para C;,HgCI,N4PtS + K,PtCly: C 15.68, H 0.66, N
6.09. Encontrado: C 16.71, H 0.66, N 6.07.

5,10-dibromo-[1,2,5]tiadiazol[3,4,f]1,10-fenantrolina (13)

Para um baldo de fundo redondo com trés bocas de 125 mL, foram
transferidos bromobenzeno (10 mL) e a [1,2,5]tiadiazol[3,4,f]1,10-
fenantrolina (0.250 g, 1.05 mmol). A mistura foi aquecida até 130 °C,
sendo entdo adicionado lentamente cloreto de tionila (1.0 mL) com o
auxilio de um funil de adicdo. Em seguida, também através do funil de
adicdo, foi adicionada uma mistura de Br, (0.15 mL) dissolvido em
bromaobenzeno (2.0 mL). Apés a segunda etapa de adigdo, a mistura foi
aquecida e mantida por dezesseis horas a temperatura de 145 °C.
Novamente sdo adicionados cloreto de tionila (1.0mL) e uma mistura de
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Br; (0.15 mL) dissolvido em bromobenzeno (2.0 mL), da mesma forma
feita anteriormente. Ap0s esta etapa de adi¢do, a mistura € mantida a
145 °C por mais vinte e seis horas, sendo resfriada a temperatura
ambiente e o sélido filtrado em funil de Buchner. O sélido é lavado com
hexano, transferido para um béquer de 250 mL, onde 100 mL de agua
foram adicionados. A esta mistura é adicionada uma solugdo de
hidréxido de aménio 10% e esta € mantida sob agitacdo por vinte
minutos. O sdlido é novamente filtrado, lavado com 4&gua e
recristalizado em DMF.

Rendimento: 70 %

Ponto de Fuséo: > 280 °C (Literatura'?®: > 295 °C)

RMN-"H &, ppm (200 MHz, 4cido acético-d4): 9.76 (d, 2 H, J = 2.0 Hz,
Ar-H), 9.40 (d, 2 H, J = 2.0 Hz, Ar-H).

1-bromo-4-dodeciloxibenzeno (15)

BFOOC12H25

Para um baldo de fundo redondo de 250 mL foram transferidos 4-
bromofenol (5.0 g, 14.65 mmol), butanona (80 mL), carbonato de
potassio (4.04 g, 29.30 mmol) e 1-bromododecano (3.65 g, 3.52 mL,
14.65 mmol). Esta mistura foi refluxada durante dezoito horas e, entdo,
o carbonato de potéssio foi removido por filtragdo. O filtrado teve o
solvente removido, sendo que o solido resultante foi recristalizado em
etanol.

Rendimento: 88 %

Ponto de Fusfo: 38.0 —39.8 °C (Literatura™’: 38 °C).

IV (KBr, cm™): 3094, 3072, 2955, 2919, 2864, 2849, 1591, 1577, 1491,
1473, 1393 1283, 1240, 1171, 1034, 820.

RMN-"H &, ppm (400 MHz, CDCI,): 7.54 (dt, 2 H, Ar-1, J= 8.8, 3.3 e
2.0 Hz), 6.67 (dt, 2 H, Ar-O, J =8.8, 3.3 e 2.0 Hz), 3.91 (t, 2 H, O-CH,,
6.6 Hz), 1.76 (q, 2 H, O-CH,-CH,-), 1.43 (q, 2 H, -CH,-), 1.26 (s largo,
16 H, -CH,-), 0.88 (t, 3 H, -CHy).

RMN-"*C 8. ppm (400 MHz, CDCls): 159.16, 138.28, 117.08, 82.52,
68.28, 32.07, 29.80, 29.78, 29.73, 29.70, 29.51, 29.50, 29.29, 26.13,
22.84, 14.27.
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Figura 56. Espectro de RMN-'H para o composto 15, em cloroférmio
deuterado (400 MHz).

4-(4-(dodeciloxi)fenil)-2-metilbut-3-in-2-ol (16)

HO

Para um baldo de trés bocas, sob fluxo de gas inerte, foram adicionados
1-bromo-4-dodeciloxibenzeno (2.0 g, 5.86 mmol), Et;N/THF 1:1 (60
mL), PdCI,(PPh3), (0.205 g, 0.293 mmol) e trifenilfosfina (0.077 g,
0.293 mmol). A mistura foi aquecida até 55 °C, temperatura na qual o
Cul (0.028 g, 0.146 mmol) foi adicionado. Entdo, com o auxilio de um
funil de adigdo, 2-metil-3-butin-2-ol (0.97 mL, 8.79 mmol) dissolvido
em EtN/THF 1:1 (5 mL) foi adicionado gota a gota a solugdo. A
mistura foi mantida a 55 °C por 6 horas (acompanhamento por
cromatografia em camada delgada), filtrada em celite e o solvente foi
removido em um rotaevaporador. O sélido foi purificado através de
coluna cromatografica em silica-gel utilizando-se hexano como eluente.
Rendimento: 68 %

Ponto de Fusédo: 49.3 —51.4 °C.
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RMN-'H & ppm (400 MHz, CDCly): 7.33 (dt, 2 H, Ar-C=C-, J = 8.8,
2.8e2.0 Hz), 6.81 (dt, 2 H, Ar-O, J = 8.8, 2.8 £ 2.0 Hz), 3.94 (t, 2 H, O-
CH,, 6.6 Hz), 2.03 (s, 1 H, -C-OH), 1.77 (g, 2 H, O-CH,-CH,-), 1.60 (s,
6 H, (CHs),-C-) 1.44 (g, 2 H, -CH,-), 1.26 (s largo, 16 H, -CH,-), 0.88
(t, 3 H, -CH).

IV (KBr, cm™): 3361, 3282, 2919, 2851, 2231, 1607, 1509, 1473, 1375,
1246, 1161, 836.
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Figura 57. Espectro de RMN-'H para o composto 16, em cloroférmio
deuterado (400 MHz).

1-(dodeciloxi)-4-etinilbenzeno (17)

= < »—0C12Hys

Para um baldo de 100 mL foram transferidos o 4-(4-dodeciloxifenil)-2-
metil-3-butin-2ol (3.222 g, 9.35 mmol), tolueno (30 mL) e NaOH (0.374
g, 9.35 mmol). Um aparelho de micro destilacdo foi adaptado e a
mistura foi lentamente aquecida e uma mistura de 5 mL de
acetona/tolueno foi destilada durante 4h. A solucdo é resfriada a
temperatura ambiente, filtrada em celite e concentrada em
rotaevaporador. O sdlido resultante foi purificado através de coluna
cromatogréafica em silica-gel e hexano/acetato de etila (95:5).
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Rendimento: 95 %

Ponto de Fusdo: encontra-se na forma liquida a 35 °C

RMN-'H &y ppm (400 MHz, CDCls): 7.42 (dt, 2 H, Ar-C=C-, J= 8.8,
2.7e2.0Hz),6.83 (dt,2H, Ar-0,J=8.8,2.7¢ 2.0 Hz), 3.95 (t, 2 H, O-
CH,, 6.6 Hz), 3.00 (s, 1 H, -C=C-H), 1.78 (q, 2 H, O-CH,-CH,-), 1.44
(9, 2 H, -CHy-), 1.26 (s largo, 16 H, -CH,-), 0.88 (t, 3 H, -CHy).

IV (KBr, cm™): 3092, 3043, 2919, 2849, 2111, 1607, 1509, 1475, 1291,
1250, 1173, 1024, 838.
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Figura 58. Espectro de RMN-'H para o composto 17, em cloroférmio
deuterado (400 MHz).

1,2-bis(dodeciloxi)benzeno (19)
OC12H25

OCy2Hys

Para um baldo de trés bocas, sob fluxo de gas inerte, (Ar), foram
transferidos o DMF (80 mL), catecol (5.0 g, 45.41 mmol), K,CO3 (25.10
g, 181.64 mmol), K1 (0.377 g, 2.27 mmol) e 1-bromododecano (22.63 g,
21.8 mL, 90.81 mmol). A suspenséo foi aquecida até aproximadamente
90°C e mantida sob agitacdo por 14 h. A mistura reacional foi resfriada
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a temperatura ambiente e vertida em uma mistura de gelo e agua (800
mL). O precipitado foi coletado em funil de Biichner e recristalizado em
etanol.

Rendimento: 52 %

Ponto de Fuséo: 47.5 — 49.5 °C (Literatura'®: 47-49 °C)

RMN-H 8, ppm (400 MHz, CDCls): 6.88 (s, 4 H, Ar-H), 3.99 (t, 4 H,
O-CH,, 6.7 Hz), 1.81 (q, 4 H, O-CH,-CH>-), 1.47 (q, 4 H, -CHy-), 1.26
(s largo, 32 H,-CH,-), 0.88 (t, 6 H, -CH5).

RMN-"C 8. ppm (400 MHz, CDCls): 149.40, 121.14, 114.27, 69.43,
32.08, 29.96, 29.82, 29.80, 29.60, 29.52, 29.51, 26.21, 22.85, 14.27.

IV (KBr, cm™): 3063, 2955, 2921, 2849, 1467, 1258, 1222, 1122, 732.

..........
6.92 690 688 6.86 6.84
1 (ppm)

Figura 59. Espectro de RMN-'H para o composto 19, em cloroférmio
deuterado (400 MHz).

4-bromo-1,2-bis(dodeciloxibenzeno) (20)
OC12H2s

Br OC1 2H25
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Para um baldo de 250 mL foram transferidos o 1,2-bis-
dodeciloxibenzeno (5.0 g, 11.21 mmol), diclorometano (100 mL), NBS
(2.013 g, 11.31 mmol) e silica-gel (5.0 g). A mistura foi agitada a
temperatura ambiente por vinte horas e filtrada. O filtrado foi extraido
com diclorometano e lavado com uma solucdo de Na,S,03.5H,0. A fase
organica é seca com Na,SO, e concentrada no rotaevaporador. O sélido
é recristalizado em etanol.

Rendimento: 93%

Ponto de Fusdo: 50.2 —52.0 °C.

RMN-'H dy_ppm (400 MHz, CDCl3): 6.98 (m, 2 H, Ar-H), 6.73 (dd, 1
H, Ar-H), 3.95 (dt, 4 H, O-CH,), 1.81 (m, 4 H, O-CH,-CH,-), 1.45 (q, 4
H, -CH,-), 1.26 (s largo, 32 H,-CH,-), 0.88 (t, 6 H, -CH,).

RMN-"C dc_ppm (400 MHz, CDCls): 150.19, 148.52, 123.58, 117.09,
115.32, 112.94, 69.69, 69.53, 32.08, 29.85, 29.81, 29.77, 29.55, 29.52,
29.37, 29.29, 26.13, 22.85, 14.27.
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72 70 65 6.2 5.8 5.4 5.0 46 42 38 34 3.0 26 22 18 14 10
f1 (ppm})

Figura 60. Espectro de RMN-'H para o composto 20, em cloroférmio
deuterado (400 MHz).
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4-(3,4-bis(dodeciloxi)fenil)-2-metilbut-3-in-2-ol (21)
OCy2Has

— OC12Hzs
HO

Para um baldo de trés bocas, sob fluxo de gas argdnio, foram
transferidos o 4-bromo-1,2-bis-dodeciloxibenzeno (4.0 g, 7.61 mmol),
Et;N/THF 1:1 (100 mL), PdCl,(PPhg), (0.266 g, 0.38 mmol) e
trifenilfosfina (0.100 g, 0.38 mmol). A mistura foi aquecida até 55 °C,
temperatura na qual o Cul (0.0364 g, 0.19 mmol) foi adicionado. Ent&o,
com o auxilio de um funil de adi¢do, 2-metil-3-butin-2-ol (0.96 g, 1.10
mL, 11.41 mmol) dissolvido em Et;N/THF 1:1 (5 mL) foi adicionado
gota-a-gota a solugdo. A mistura foi refluxada por 6 horas
(acompanhamento por cromatografia em camada delgada), filtrada em
celite e concentrada em rotaevaporador. O sélido resultante foi
purificado através de coluna cromatografica em silica-gel e
hexano/acetato de etila 9:1.

Rendimento: 63 %

Ponto de Fuséo: 64.6 —67.6 °C.

RMN-'H Sy ppm (400 MHz, CDCl5): 6.97 (dd, 1 H, Ar-H,J=83¢e 1.9
Hz), 6.92 (d, 1 H, Ar-H, J = 1.9 Hz), 6.77 (d, 1 H, Ar-H, J = 8.3 Hz),
3.97 (dt, 4 H, O-CH,), 1.99 (s, 1 H, -C-OH), 1.80 (q, 4 H, O-CH,-CH-
), 1.61 (s, 6 H, (CH,),-C-), 1.45 (q, 4 H, -CH,-), 1.26 (s largo, 32 H,-
CH,-), 0.88 (t, 6 H, -CHj3).

RMN-"*C 8. ppm (400 MHz, CDCIl5): 149.76, 148.80, 125.05, 116.89,
114.89, 113.32, 92.16, 82.46, 69.37, 69.8, 65.81, 49.53, 48.99, 32.07,
31.73, 29.84, 29.81, 29.78, 29.76, 29.56, 29.52, 29.36, 26.15, 26.14,
22.84,15.36, 14.27.

1V (KBr cm'l): 3282, 3204, 2919, 2849, 2225, 1599, 1577, 1515, 1468,
1246, 1130, 1063, 855, 816.
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Figura 61. Espectro de RMN-'H para o composto 21, em cloroférmio
deuterado (400 MHz).

1,2-bis(dodeciloxi)-5-etinilbenzeno (22)

OC12H25

Para um baldo de 100 mL foram transferidos o 4-(3,4-
bis(dodeciloxifenil))-2-metilbut-3-in-2-ol (1.93 g, 3.65 mmol), tolueno
(30 mL) e NaOH (0.146 g, 3.65 mmol). Um aparelho de micro
destilagdo foi adaptado e a mistura foi lentamente aquecida, onde uma
mistura de 5 mL de acetona/tolueno foi destilada durante quatro horas.
A solucdo é resfriada a temperatura ambiente, filtrada em celite e
concentrada em rotaevaporador. O sélido resultante foi purificado
através de coluna cromatografica em silica-gel e hexano puro.
Rendimento: 45 %

Ponto de Fusédo: 40.2 —41. 7°C.

RMN-'H Sy ppm (400 MHz, CDCl5): 7.05 (dd, 1 H, Ar-H,J=83¢e 1.9
Hz), 6.99 (d, 1 H, Ar-H, J = 1.9 Hz), 6.79 (d, 1 H, Ar-H J = 8.3 Hz)
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3.98 (q, 2 H, O-CH,), 2.98 (s, 1 H, -C=C-H), 1.81 (q, 4 H, O-CH,-CH,-
), 1.45(q, 4 H, -CH>-), 1.26 (s largo, 32 H, -CH;-), 0.88 (t, 6 H, -CHy).
IV (KBr, cm™): 3084, 3051, 2953, 2917, 2849, 2101, 1597, 1513, 14686,
1265, 1238, 1136, 846.
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Figura 62. Espectro de RMN-'H para o composto 21, em cloroférmio
deuterado (400 MHz).
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1,2,3-tris(dodeciloxi)benzeno (24)
OCy2Hzs
OCy2Has
OC12Hzs

Para um baldo de trés bocas de 1 L, foram transferidos sob fluxo de gas
inerte, DMF (300 mL) e pirogalol (2.5 g, 19.8 mmol). A mistura foi
purgada com gas inerte (argénio) por cerca de trinta minutos. Entéo,
K,CO;3; (16.43 g, 118.88 mmol) foi adicionado. A mistura é novamente
purgada com gas inerte por cerca de trinta minutos. Finalmente, 1-
bromododecano (15.0 g, 14.23 mL, 60.2 mmol) também é adicionado a
mistura, a qual é agitada sob fluxo de argbnio por dezesseis horas,
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resfriada e filtrada. O filtrado é vertido em &gua e gelo, extraido com
diclorometano, seco com sulfato de sodio e concentrado no
rotaevaporador. O produto resultante € um 6leo, o qual se solidifica a
temperatura ambiente, sendo entdo macerado em metanol e filtrado. O
solido é purificado através de recristalizagdo em isopropanol.
Rendimento: 80 %

Ponto de Fuséo: 36.0 —38.0 °C.

RMN-"H &, ppm (400 MHz, CDCl5): 6.90 (t, 1 H, Ar-H), 6.54 (d, 2 H,
Ar-H), 3.96 (g, 6 H, O-CH,), 1.78 (m, 6 H, O-CH,-CH>-), 1.46 (m, 6 H,
-CHy-), 1.26 SS largo, 48 H,-CH,-), 0.88 (t, 9 H, -CHy).

IV (KBr, cm™): 3086, 3025, 2915, 2849, 1615, 1501, 1471, 1391, 1256,
1116, 1095, 771.
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Figura 63. Espectro de RMN-'H para o composto 24, em cloroférmio
deuterado (400 MHz).

1,2,3-tris(dodeciloxi)-5-nitrobenzeno (25)
OC12H2s

OC12H2s
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Para um baldio de 100 mL foram transferidos o 1,2,3-
tris(dodeciloxi)benzeno (5.0 g, 7.92 mmol), diclorometano (21 mL) e
NaNO; (2.76 g, 40.0 mmol) dissolvido em agua (2 mL). A mistura é
agitada por alguns minutos, onde entdo HNO; (2.2 mL) séo adicionados
gota a gota lentamente. A mistura é entdo agitada por cerca de cinco
horas. Agua foi adicionada a mistura, sendo as fases separadas. A fase
organica foi lavada com agua e solucdo saturada de NaCl, seca com
Na,SO, e concentrada em rotaevaporador. Entdo, diclorometano (20
mL) foi acrescentado e a mistura foi vertida e agitada em metanol
gelado, sendo filtrada e seca no dessecador.

Rendimento: 60 %

Ponto de Fuséo: 54.3-55.1 °C.

RMN-"H &, ppm (400 MHz, CDCl5): 7.46 (s, 2 H, Ar-H), 4.04 (m, 6 H,
O-CH,), 1.83 (q, 4 H, O-CH,-CH,-), 1.74 (q, 2 H, O-CH,-CH,-), 1.47
(m, 6 H, -CH,-), 1.26 (s largo, 48 H,-CH>-), 0.88 (t, 9 H, -CHy).
RMN-"C 5c ppm (400 MHz, CDCls): 154.77, 148.74, 141.26, 117.74,
111.11, 108.13, 69.55, 69.50, 32.00, 29.77, 29.73, 29.66, 29.44, 29.40,
29.02, 28.99, 26.02, 25.99, 22.77, 14.19.

IV (KBr, cm™): 3186, 3104, 2955, 2919, 2849, 1615, 1511, 1468, 1348,
1214, 1122, 848.
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Figura 64. Espectro de RMN-'H para o composto 25, em cloroférmio
deuterado (400 MHz).
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3,4,5-tris(dodeciloxi)anilina (26)
OC12Hys
HoN OC5H55
OC12Hs

O composto 3,4,5-tris(dodeciloxi)-1-nitrobenzeno (5.46 g, 9.23 mmol)
foi dissolvido em THF (30 mL). Entdo, Pd/C 10 % foi adicionado e a
mistura é reduzida cataliticamente em um hidrogenador.

Rendimento: 90 %

Ponto de Fuséo: 70.7-72.1 °C.

RMN-"H &, 172PM (400 MHz, CDCl5): 5,92 (s, 2 H, Ar-H), 3,91 (t, 4
H, J = 8 Hz, O-CHy), 3,85 (t, 2 H, J = 8 Hz, O-CHy), 3,46 (s, 2H, Ar-
NHy), 1,76 (m, 6 H, O-CH,-CHy-), 1,44 (m, 6 H, -CH,-), 1,27 (s largo,
48 H, -CH,-), 0,89 (t, 9 H, -CHy).

IV (KBr, cm™): 3414, 3335, 3212, 2919, 2851, 1599, 1460, 1240, 1114.

1,2,3-tris(dodeciloxi)-5-iodobenzeno (28)
OCy2Has
| OC12H2s
OCy2Has

i) (27) Para um béquer de 100 mL foram transferidos a 3,4,5-
tris(dodeciloxi)anilina (10.39 g, 16.08 mmol), diclorometano (180 mL)
e THF (87 mL). Com o auxilio de uma pipeta Pasteur, HBF, (14 mL) é
adicionado lentamente. A mistura é agitada por cerca de dez minutos e
resfriada em banho de gelo (10 — 15 °C). O NaNO, (1.70 g, 32.08 mmol)
é dissolvido em um minimo de 4gua e adicionado lentamente a solucéo,
a qual é agitada por mais vinte minutos e resfriada a 5 °C. Eter etilico
(13.4 mL) é adicionado. Forma-se um precipitado, o qual é filtrado e
lavado com uma mistura de metanol/éter 1:1 gelado (40 mL) e seco ao
ar, com um rendimento de 87 %.

ii) (28) Para um baldo de 100 mL foram transferidos, sob fluxo de
argonio, o sal de diazénio (0.853 g, 1.29 mmol) e cloroférmio (13 mL).
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Em sequida, foi adicionado I, (1.30 g, 5.11 mmol), o éter coroa 18-
coroa-6 (0.017 g, 0.0645 mmol) e CH3;COONa (2.12 g, 25.8 mmol). A
mistura foi agitada a temperatura ambiente por cerca de seis horas,
filtrada e lavada com cloroférmio. As fases foram separadas, sendo a
fase orgéanica lavada com solucdo saturada de NaHSO; (2 x 50 mL),
seca com Na,SO, e concentrada em rotaevaporador, fornecendo um 6leo
gue solidifica lentamente a temperatura ambiente. O s6lido foi
purificado através de coluna cromatografica em silica-gel em
hexano/acetato de etila 90:10.

Rendimento: 78 %

Ponto de Fuséo: 40.8 — 43.1°C.

RMN-'H Sy ppm (400 MHz, CDCl3): 6.84 (s, Ar-H, 2 H), 3,91 (m, 6 H,
J =8 Hz, O-CHy), 1,74 (m, 6 H, O-CH,-CH,-), 1,45 (m, 6 H, -CH,-),
1,27 (s largo, 48 H, -CH,-), 0,89 (t, 9 H, -CHy).

1,2,3-tris(dodeciloxi)-5-etinilbenzeno (30)

OC1zHzs

OCyoHys
OCyzHys

i) (29) Para um baldo de fundo redondo com trés bocas de 500 mL, sob
fluxo de argbnio, foram transferidos Et;N seca (200 mL), 1,2,3-
tris(dodeciloxi)-5-iodobenzeno (12.52 g, 16.56 mmol), PdCl,(PPhs),
(0.115 g, 0.165 mmol), Cul (15.60 mg, 0.082 mmol) e trifenilfosfina
(43.0 mg, 0.165 mmol). A mistura foi agitada e aquecida até atingir a
temperatura de 55 °C. Entdo, com o auxilio de um funil de adicéo, foi
adicionado 2-metilbut-3-in-2-ol (2.09g, 2.42 mL, 24.84 mmol)
dissolvido em 5 mL de EtsN. A mistura é entdo refluxada por cerca de
quatro horas, resfriada a temperatura ambiente e filtrada em celite. O
solvente é evaporado em rotaevaporador e, o solido resultante é
purificado em coluna cromatorgréafica em silica-gel e hexano/acetato de
etila (90:10).

ii) (30) Para um baldo de 100 mL foram transferidos o tolueno (60 mL)
e 4-(3,4,5-tris(dodeciloxi)fenil)-2-metilbut-3-in-2-ol (4.0 g, 5.61 mmol).
Sob agitacdo, foi transferido NaOH (0.224 g, 5.61 mmol). Um aparelho
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de microdestilacdo foi adaptado ao baldo. A mistura foi lentamente
aquecida e, uma mistura de tolueno e acetona foi coletada durante trés
horas e meia. A solucdo foi entdo resfriada a temperatura ambiente,
filtrada em celite e concentrada em rotaevaporador. O s6lido resultante é
purificado através de coluna cromatografica em silica-gel e
hexano/acetato de etila (95:5), com um rendimento de 85%.
Rendimento: 85 %

Ponto de Fuséo: 48.1 —49.7 °C

RMN-'H Sy ppm (400 MHz, CDCl3): 6.69 (s, Ar-H, 2 H), 3,94 (m, 6 H,
J=8Hz, O-CHy), 2.99 (s, 2 H, , -C=C-H), 1,75 (m, 6 H, O-CH,-CH,-),
1,44 (m, 6 H, -CH,-), 1,26 (s largo, 48 H, -CH>-), 0,88 (t, 9 H, -CH,).
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Figura 65. Espectro de RMN-'H para o composto 30, em cloroférmio
deuterado (400 MHz).

Procedimento para a sintese dos compostos finais 31-33:

Para um baldo de fundo redondo com trés bocas de 125 mL foram
transferidos, sob fluxo de argdnio, o intermediario 5,10-dibromo-
[1,2,5]tiadiazol[3,4,f]1,10-fenantrolina  (0.150 g, 0.38 mmol),
trietilamina/tetrahidrofurano 1:1 (80 mL), o catalisador de paladio
PdCI,(PPhs3), (0.027 g, 0.023 mmol) e trifenilfosfina (6.03 mg, 0.023
mmol). A mistura foi aquecida a 60 °C, temperatura na qual foi
adicionado o Cul (2.3 mg, 0.012 mmol). A mistura foi aquecida e
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agitada por cinco minutos, sendo entdo adicionado lentamente o
respectivo acetileno 3 equivalentes) dissolvido em
trietilamina/tetrahidrofurano 1:1 (20 mL), através de um funil de adic&o.
A mistura foi mantida nesta temperatura, sob atmosfera inerte, por seis
dias, quando entdo foi resfriada, filtrada em celite e o solvente
evaporado em rotaevaporador. A purificacdo foi realizada através de
coluna cromatografica em silica-gel com hexano como eluente.

5,10-bis((4-(dodeciloxi)fenil)etinil)-[1,2,5]tiadiazol[3,4-
f][1,10]fenantrolina

Rendimento: 0.119 g (39 %)

Ponto de Fusdo: Fusdo larga, iniciada em 185.9 °C. Em 250 °C a
amostra ja se encontrava totalmente decomposta.

RMN-'H Sy _ppm (400 MHz, CDCl3): 9.30 (d, 2 H, J = 2.2 Hz, Ar-H),
9.09 (d, 2H, J=2.2 Hz, Ar-H), 7.14 (d, 2 H, J = 8.3 Hz Ar-H), 6.89 (d,
2 H, J=8.3 Hz Ar-H), 4.05 (m, 4 H), 1.86 ppm (m, 4 H, O-CH,-CH,-),
1.26 (s largo, -CH,-), 0.88 (m, -CHg3). A partir de 1.86 ppm os sinais se
confundem com sinais residuais de solventes, ndo sendo possivel a
integracdo correta para 0s mesmos.

HRMS: Calculado para Cs,HgN4O,S: 807.4656. Encontrado: 807.4663
IV (KBr, cm™): 3043, 3010, 2849, 2209, 1728, 1603, 1597, 1509, 1466,
1287, 1248, 1122, 1073, 830, 740.
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Figura 66. Espectro de RMN-'H para o composto 31, em cloroférmio
deuterado (400 MHz).

5,10-bis((3,4-bis(dodeciloxi)fenil)etinil)-[1,2,5]tiadiazol[3,4-
f][1,10]fenantrolina (32)

Rendimento: 82 mg (18 %)

Ponto de Fuséo: 147.9 —150.9 °C

RMN-'H &, ppm (400 MHz, CDCl): 9.28 (d, 2 H, J = 2.1 Hz, Ar-H),
9.07 (d, 2 H,J =2.1 Hz, Ar-H), 7.20 (dd, 2 H, J = 8.3 e 1.9 Hz, Ar-H),
7.12 (d, 2 H, J = 1.9 Hz, Ar-H), 6.87 (d, 2 H, J = 8.3 Hz, Ar-H), 4.05
(m, 8 H), 1.86 ppm (m, 8 H, O-CH,-CH-), 1.26 (s largo, -CH,-), 0.88
(m, -CH5). A partir de 1.86 ppm os sinais se confundem com sinais
residuais de solventes, ndo sendo possivel a integracdo correta para os
mesmos.
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RMN-C dc_ppm (400 MHz, CDCls): 154.10, 151.64, 150.68, 148.97,
145,48, 135.20, 125.65, 122.72, 121.69, 116.76, 114.14, 113.24, 96.19,
84.66, 69.46, 69.27, 32.09, 29.87, 29.86, 29.83, 29.80, 29.78, 29.58,
29.57, 29.53, 29.37, 29.31, 26.19, 26.18, 26.16, 22.85, 14.28.

HRMS: Calculado para CH110N4sO4S: 1175.8321. Encontrado:
1175.8308

IV (KBr, cm™): 3084, 3055, 3012, 2949, 2921, 2849, 2205, 1593, 1515,
1466, 1271, 1252, 1222, 1126, 848.
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Figura 67. Espectro de RMN-'H para o composto 32, em cloroférmio
deuterado (400 MHz).

5,10-bis((3,4,5-tris(dodeciloxi)fenil)etinil)-[1,2,5]tiadiazol[3,4-
f][1,10]fenantrolina (33)
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Rendimento: 0.060 g (10 %)

Ponto de Fusdo: Fusdo com decomposic¢do a partir de 204.7 °C.
RMN-H 8, ppm (200 MHz, CDCl5): 9.17 (s, 2 H, Ar-H), 9.11 (s, 2 H,
Ar-H), 6.84 (s, 2 H, Ar-H), 4.02 (t, 12 H, O-CH,-). A partir de 1.86 ppm
0s sinais se confundem com sinais residuais de solventes, ndo sendo
possivel a integragdo correta para 0s mesmos.

HRMS: Calculado para CiooH158N4O6S: 1544.1975. Encontrado:
1544.1970.

IV (KBr, cm™): 3059, 2955, 2921, 2849, 2205, 1732, 1575, 1503, 1466,
1356, 1236, 1122, 824.
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Figura 68. Espectro de RMN-'H para o composto 33, em cloroférmio
deuterado (200 MHz).

2,6-diiodo-9,10-antraquinona (43)
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Para um béquer de 600 mL foram transferidos a 2,6-diamino-9,10-
antraquinona (10.0 g, 42.00 mmol) e acetonitrila (20 mL), a fim de
dissolvé-la, e, em seguida, acido sulfirico concentrado (11 mL). A
mistura foi resfriada a 0 °C, sendo que a diamina ndo se encontra
solubilizada. Uma solug&o de nitrito de sodio (5.81 g, 84.11 mmol) em
agua (15 mL), previamente resfriada a 0 °C, foi adicionada lentamente a
mistura inicial. Essa nova mistura foi agitada a 0 °C por trinta minutos,
quando entdo foi vertida em um bal&o contendo uma solugdo de iodeto
de potassio (20.01 g, 120.51 mmol) em agua (50 mL), também resfriada
a 0 °C. A solugdo é agitada por cerca de uma hora, sem ser resfriada. O
solido foi filtrado e lavado com &gua em abundancia, seco em vacuo e
recristalizado em tolueno.

Rendimento: 50 %

Ponto de Fus&o: 282.3 — 282.7 °C (Literatura; 282 — 284).'%

RMN-'H dy_ppm (400 MHz, CDCls): 8.64 (d, J = 1.8 Hz, 2H, Ar-H),
8.17 (dd, J=8.2, 1.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.98 (d, J = 8.2 Hz, 2H, Ar-H).

IV (KBr, cm™): 2919, 2849, 1679, 1573, 1307, 1161, 1099, 952, 910,
840, 724.
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Figura 69. Espectro de RMN-'H para o composto 43, em cloroférmio
deuterado (400 MHz).
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4-(6-(dodeciloxi)naftalen-2-il)-2-metilbut-3-in-2-ol (46)

SO

Z
OH

i) 2-bromo-6-dodeciloxinaftaleno (45) Para um baldo de 250 mL foram
transferidos o 6-bromo-2-naftol (5.0 g, 22.42 mmol), K,CO3 (9.28 g,
67.26 mmol), 1-bromododecano (6.15 g, 5.9 mL, 24.66 mmol) e
butanona (80 mL). A mistura foi refluxada por vinte e quatro horas,
sendo filtrada e o solvente rotaevaporado. O sélido resultante foi
recristalizado em etanol, obtendo-se um rendimento de 75 %. (Ponto de
Fusdo: 55.0 — 56.3 °C).

ii) 4-(6-(dodeciloxi)naftalen-2-il)-2-metilbut-3-in-2-ol (46) Para um
baldo de fundo rendondo com trés bocas de 125 mL, sob fluxo de
argbnio, foram transferidos o 2-bromo-6-dodeciloxinaftaleno (2.0 g,
5.11 mmol) trietilamina/tetrahidrofurano 1:1 (60 mL), o catalisador de
paladio PdClI,(PPhs), (0.182 g, 0.26 mmol) e trifenilfosfina (0.07 g, 0.26
mmol). A mistura foi aquecida a 60 °C, temperatura na qual foi
adicionado o Cul (0.025 g, 0.13 mmol). A mistura foi aquecida e agitada
por cinco minutos, sendo entdo adicionado lentamente o alcool 2-
metilbut-3-in-2-ol (0.86 g, 1.0 mL, 10.22 mmol) dissolvido em
trietilamina/tetrahidrofurano 1:1 (20 mL), através de um funil de adi¢&o.
A mistura foi mantida nesta temperatura, sob atmosfera inerte, por vinte
horas, quando entdo foi resfriada, filtrada em celite e o solvente
evaporado em rotaevaporador. A purificacdo foi realizada atraves de
coluna cromatografica em silica-gel com hexano como eluente.
Rendimento: 51 %

RMN-"H &, ppm (400 MHz, CDCl,): 7.85 (s, 1 H, Ar-H), 7.67 (d, 1 H,
J =9.0 Hz, Ar-H), 7.63 (d, 1 H, J = 8.6 Hz, Ar-H), 7.42 (dd, 1 H, J =
8.6 e1.6 Hz Ar-H), 7.15(dd, 1 H, J=9.0 e 2.5 Hz Ar-H), 7.08 (d, 1 H,
J=2.5Hz),4.06 (t, 2 H, O-CH>-), 2.09 (s, 1 H, C-OH), 1.84 (g, 2 H, O-
CH,-CH,-), 1.47 (m, 2 H, -CH,-), 1.26 (s largo, 16 H,-CH,-), 0.88 (t, 3
H, -CHjy).
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Figura 70. Espectro de RMN-'H do composto 46, em cloroférmio deuterado
(400 MHz).

2-dodeciloxi-6-etinilnaftaleno

=

Para um baldo de 100 mL foram transferidos o tolueno (60 mL) e 4-(6-
(dodeciloxi)naftalen-2-il)-2-metilbut-3-in-2-ol (1.5 g, 3.801 mmol). Sob
agitacdo, foi transferido KOH (0.213 g, 3.801 mmol). Um aparelho de
microdestilacdo foi adaptado ao baldo. A mistura foi lentamente
aquecida e, uma mistura de tolueno e acetona foi coletada durante seis
horas e meia. A solucéo foi entdo resfriada a temperatura ambiente,
filtrada em celite e concentrada em rotaevaporador. O solido resultante é
purificado através de coluna cromatografica em silica-gel e
hexano/acetato de etila (95:5).

Rendimento: 48 %

Ponto de Fusdo: 56.0 — 58.2 °C.

RMN-'H Sy ppm (400 MHz, CDCl3: 7.94 (s, 1 H, Ar-H), 7.67 (d, 1 H,
J =8.9 Hz, Ar-H), 7.65 (d, 1 H, J = 8.4 Hz, Ar-H), 7.48 (dd, 1 H, J =
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8.4 e 1.5Hz Ar-H), 7.16 (dd, 1 H, J = 8.9 e 2.5 Hz Ar-H), 7.08 (d, 1 H,
J=25Hz), 4.06 (t, 2 H, O-CH,-), 3.11 (s, 1 H, C-OH), 1.84 (g, 2 H, O-
CH-CHy-), 1.47 (m, 2 H, -CH,-), 1.26 (s largo, 16 H,-CH,-), 0.88 (t, 3
H, -CHa).
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Figura 71. Espectro de RMN-"H do composto 47, em solugdo de cloroférmio
(400 MHz).

Os intermediarios 48, 49 e 50 ja se encontravam disponiveis no
laboratério e foram Preparados de acordo com a metodologia
descrita na literatura.'®®

4-(dodeciloxi)-4'-etinil-1,1'-bifenil (50)

= (O -onue

Ponto de Fusdo: 99.9 — 100.9 °C.

RMN-'H Sy ppm (400 MHz, CDCly): 7.53 (m, 4 H, Ar-H), 6.98 (d, 2 H,
J = 8.7 Hz, Ar-H), 3.99 (t, 2 H, -OCH,-), 3.11 (s, 1 H, -C=C-H), 1.80
(9, 2 H, O-CH»-CH»-), 1.47 (q, 2 H, -CH>-), 1.27 (s, 16 H,-CH,-), 0.88
(t, 3 H, -CHa).
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Figura 72. Espectro de RMN-'H para o composto 50, em cloroférmio
deuterado (400 MHz).

Procedimento geral para a sintese dos compostos finais 52-57:

Para um baldo de fundo redondo com trés bocas de 125 mL foram
transferidos, sob fluxo de argbnio, o intermediario 2,6-diiodo-9,10-
antraquinona (0.500 g, 1.09 mmol), trietilamina/tetrahidrofurano 1:1 (80
mL), o catalisador de paladio PdCl,(PPhg), (0.040 g, 0.055 mmol) e
trifenilfosfina (0.014 g, 0.055 mmol). A mistura foi aquecida a 60 °C,
temperatura na qual foi adicionado o Cul (0.0053g, 0.028 mmol). A
mistura foi aquecida e agitada por cinco minutos, sendo entdo
adicionado lentamente o respectivo acetileno (3 equivalentes) dissolvido
em trietilamina/tetrahidrofurano 1:1 (20 mL), através de um funil de
adicdo. A mistura foi mantida nesta temperatura, sob atmosfera inerte,
por vinte e oito horas, quando entéo foi resfriada, filtrada em celite e o
solvente evaporado em rotaevaporador. A purificacdo foi realizada
através de coluna cromatografica em silica-gel com hexano/acetato de
etila 9:1 como eluente para os casos dos compostos finais 52, 53, 54 e
57. Para os compostos finais 55 e 56 (com os subtituintes naftaleno e
bifenila) a purificdo é feita pela lavagem em tetrahidrofurano quente.
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2,6-bis((4-(dodeciloxi)fenil)etinil)antraceno-9,10-diona (52)

OCy5Hos

C12H250

Rendimento: 53 %

Ponto de Fusdo: 154.4 °C —SmC - 215.3 °C — N - 252.7 °C — I.
RMN-'H dy_ppm (400 MHz, CDCl3): 8.40 (d, 2 H, J = 1.5 Hz, Ar-H),
8.28 (d, 2 H, J = 8.0 Hz, Ar-H), 7.88 (dd, 2 H, J = 8.0 e 1.5 Hz Ar-H),
751 (d, 2 H,J =8.7 Hz Ar-H), 6.90 (d, 2 H, J = 8.7 Hz Ar-H), 3.99 (t,
4 H, -OCH»-), 1.80 (g, 4 H, O-CH,-CH>-), 1.27 (s largo, 36 H,-CH,-),
0.88 (t, 6 H, -CHy).

HRMS: Calculado para Cs4HesO4: 777.48774. Encontrado: 777.48768.
IV (KBr, cm™): 3065, 3037, 2955, 2919, 2849, 2207, 1679, 1591, 1511,
1475, 1305, 1291, 1248, 836.
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Figura 73. Espectro de RMN-'H para o composto 52, em cloroférmio

deuterado (400 MHz).
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2,6-bis((3,4-bis(dodeciloxi)fenil)etinil)antraceno-9,10-diona (53)

Rendimento: 37 %.

Ponto de Fusdo: 142.5-143.8 °C

RMN-'H dy_ppm (400 MHz, CDCl3): 8.41 (d, 2 H, J = 1.7 Hz, Ar-H),
8.28 (d, 2 H, J = 8.1 Hz, Ar-H), 7.87 (dd, 2 H, J = 8.1 e 1.7 Hz Ar-H),
7.15(dd, 2 H,J=8.4¢e 1.8 Hz Ar-H), 7.08 (d, 2 H, J = 8.4 Hz Ar-H),
6.86 (d, 2 H, J = 1.5 Hz, Ar-H), 4.03 (t, 4 H, -OCH,-), 1.85 (q, 4 H, O-
CH,-CH,-), 1.47 (g, 4 H, O-CH,-CH,-CH,-), 1.26 (s, 36 H,-CH,-), 0.88
(t, 6 H, -CH,).

RMN-2C dc_ppm (400 MHz, CDClI3): 182.05, 150.48, 148.78, 136.18,
136.17, 131.84, 129.99, 127.42, 125.49, 116.66, 114.12, 113.09, 95.32,
86.83, 69.28, 69.10, 31.92, 29.70, 29.69, 29.65, 29.63, 29.61, 29.41,
29.39, 29.36, 26.01, 25.98, 22.68, 14.11.

HRMS: Calculado para C;gH11,06: 1145.8532. Encontrado: 1145.8539.
IV (KBr cm'l): 3059, 2953, 2921, 2849, 2205, 1672, 1589, 1515, 1466,
1393, 1318, 1303, 1287, 1273, 1256, 1224, 1140, 1126, 1073, 871, 850,
795.
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Figura 74. Espectro de RMN-'H para o composto 53, em cloroférmio

deuterado (400 MHz).
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2,6-bis((3,4,5-tris(dodeciloxi)fenil)etinil)antraceno-9,10-diona (54)

Rendimento: 8 %.

Ponto de Fuséo: 91.7 — 93.2 °C.

RMN-'H dy_ppm (400 MHz, CDCl3): 8.35 (d, 2 H, J = 1.5 Hz, Ar-H),
8.21 (d, 2 H, J=38.1, Ar-H), 7.80 (dd, 2 H, J = 8.1 e 1.5 Hz, Ar-H),
3.99 (t, 2 H, -OCH»-).

HRMS: Calculado para Cy9,H11,06: 1514.2186. Encontrado: 1514.2181.
IV (KBr, cm™): 3063, 2919, 2849, 2205, 1670, 1595, 1575, 1503, 1466,
1424, 1309, 1295, 1234, 1134, 1124, 826.

Ha

..................................

Figura 76. Espectro de RMN-'H para o composto 54, em cloroférmio
deuterado (400 MHz).
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Os compostos finais 55 e 56 ndo foram solUveis o suficiente para se
obter espectros de RMN-'H, sendo apenas caracterizados por 1V,
ponto de fusdo. Para o composto 55 ainda foi possivel realizar a

analise de HRMS.
2,6-bis((6-(dodeciloxi)naftalen-2-il)etinil)antraceno-9,10-diona (55)

OC1zH2s

C12H250

Rendimento: 74 %.
Ponto de Fuséo: Fusao 234.8 °C —SmC — 268.7 °C — N-I (com decomposicao).

IV (KBr, cm™): 3063, 2919, 2849, 2205, 1670, 1595, 1575, 1503, 1466,
1424, 1309, 1295, 1234, 1134, 1124, 826.
HRMS: Calculado para Ce,HggO4: 877.5190. Encontrado: 877.5173.

2,6-bis((4'-(dodeciloxi)-[1,1'-bifenil]-4-il)etinil)antraceno-9,10-diona
(56)

OC12Has

C42H250

Rendimento: 50 %.
Ponto de Fusdo: Fusao 229.4 °C —SmC — 321.2 °C — N-I (com decomposicao).

IV (KBr, cm™): 3037, 2955, 2919, 2849, 2207, 1681, 1605, 1591, 1497,
1475, 1393, 1338, 1289, 1252, 1203, 1179, 1028, 826.
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2,6-bis(feniletinil)antraceno-9,10-diona (57)

Rendimento: 51 %

Ponto de Fuséo: 299.5 — 300.9 °C.

RMN-"H &, ppm (200 MHz, CDCls): 8.46 (s, 2 H, Ar-H), 8.33 (d, 2 H,
J=7.6Hz, Ar-H), 7.93 (d, 2 H, J = 5.8 Hz Ar-H), 7.60 (d, 2 H, J =3.2
Hz Ar-H), 7.42 (m, 4 H, J = 5.8 Hz Ar-H).

IV (KBr, cm™): 3063, 3033, 3025, 2921, 2851, 2209, 1672, 1595, 1589,
1491, 1477, 1441, 1401, 1326, 1275, 1246, 1171, 985, 881, 850, 761.
HRMS: Calculado para C3H150,: 409.1223. Encontrado: 409.1225.
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Figura 77. HRMS para o composto 31, solubilizado em cloroférmio e diluido
em metanol.
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Figura 78. HRMS para o composto 32, solubilizado em cloroférmio e diluido

em metanol.
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Figura 79. HRMS do composto 33, solubilizado em cloroférmio e diluido em

metanol.
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Figura 80. HRMS para o composto 52, solubilizado em cloroférmio e diluido
em metanol.
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Figura 81. HRMS para o composto 53, solubilizado em cloroférmio e diluido
em metanol.
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Figura 82. HRMS para o composto 54, solubilizado em cloroférmio e diluido

em metanol.
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Acquisition Parameter
Source Type APPI

Focus Not active
Scan Begin 200 miz
Scan End 2500 miz

lon Polarity

Set Capillary
Set End Plate Offset
Set Collision Cell RF

Positive
1800 V
-500V

1000.0 Vpp

Set Nebulizer
Set Dry Heater
Set Dry Gas
Set Divert Valve

2.5Bar
200°C
3.0 Vmin
Source

Intens.
8775173

1000

800

600

400

200

878.5180

879.5211

A

+MS, 0.0-0.5min #(2-29)

877.5190

08

0.6

0.4

0.2

0.0

878.5224

8795257

880.5291

C62H6804, M+nH ,877.52]

T
877

878

879

T
880

881

382

883

884miz

Figura 83. HRMS para o composto 55, solubilizado em cloroférmio e diluido

em metanol.
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Acquisition Parameter

Source Type APPI lon Polarity Positive Set Nebulizer 2.5Bar
Focus Active Set Capillary 1200 V Set Dry Heater 180 °C
Scan Begin 200 m/z Set End Plate Offset -500 vV Set Dry Gas 3.0 I/min
Scan End 4000 miz Set Collision Cell RF 600.0 Vpp Set Divert Valve Source

Intens, TS, 0.1-0.7min #(5-40)
x108 409.1225
12

08

0.6 410.1230

0.4

0.2
411.1265
f\ 412.1294 4131170

8 C30H1602, M+nH 409.12
4091223

2 410.1257

411.1290

0

4(‘)9 410 41‘1 4{2 4';3 414 miz
Figura 84. HRMS para o composto 57, solubilizado em cloroférmio e diluido
em metanol.
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Luminescent liquid crystals containing a sulphur-based heterocyclic core
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Twe senies of highly a=<onjsgaied calamicic liquid crystals containing 2 sulphur-based heterocycle core, 13,40

mmﬂahﬁﬂhquﬂ:qsﬂhub&:ﬂwmlspﬂuﬂﬁnﬂphmpﬂmﬂh}'
charcterisad by polarised optcal microscopy, differential :nde-n].-dll'ncmn.Sum:
compounds in the thazole series showed much higher ordered phases below the SmC phase chanactersed as tled
bexatic phases. All the compounds showed blue lumanescence in the sobstion and a stisdy regarding temperatures
dependent emission was performed in their pure state. The phase transitions wpon heating were Followed by a
significant decrease m the emission intensity de to an increase of selfquenching aggregaies and also by nom=

maifiative decaying processes that took place with increasing temperatare. In the thaazoke series, the entrance in the
lumanezcence

liquid phase was sccompanded by a small increase in the

. an indicator of betier excimer formation in

its molecular packing within the smectic phase that is bost when it epters the isotropic siaie.

Keywonds: 1,3, A-thindiazale; 1, 3-thiazole;

Introduction

Liqlusl :r}'.dahs wuhluing exlencded m=conjugated
systems have attracted special allenlion owing 1o
their ability 1o generate highly ordered structures
presenting luminescence and conductivily properlies
in an ansotropc manner]l=6] They comprse an
interesting class of functional materials which are
potential candidates for a vanety of organi eleciro-
mics and electro-optical devices [T-10] The improve-
menl m the device performance as well as the
discoveries  of mew  technological  apphications
depend upon the development of new lguid crysial-
lme matersals and hkewise the fundamental unders
standing of the base relations among molecular
slrmclure, mwumqﬂuil: behaviour and other [unes
tonal properies.

Efficiency of luminescence in the Bguid erystalline
phise 15 a b samoe the ordered arr Ll
muolecules within the phase brings core 1o core mier=
actions leading 1© a quenching m Nuorescence
throwgh the formation of n=-n sacking [11]

Thus, the design of luminescent hguid erysial
maolecules will require proper selection of the ==
comyugated core, mking groups and termial func-
tonabity as well a8 a fine control of the self-assembly
of the molecules]12-14]

ende; liguid crysials

The incorporation of a heterocydic ring in 2 Biguid
cryital mobecule & of cruckal mporiance in the design
aned synihesis of advanced lunctional malerak, since
phase siructure, polarily, geometry, lumi and
many other molecular properties can be vaned by the
miroductson of heteroatoms[15,16] These functional
properiies are specially from the heterocycle’s abality
1o provide bteral andfor longiudinal dipoles depend-
mg on the molscular shape [17] Incorporation of
Neheterocycles into the rgd core of m=conjugated
Hguid erysiaks hold special scientific and lechnobogical
mierest, since thewr known electron deliciency can be
used 1o generate intringcally lummescenl mesogens
with high charge-carrier mobibivy [1 8=20])

Sulphur—nirogen heterocycles, such as thadiazole
and thizzole rngs, has been investgated as cores ina
vanely of mesogenic siructures |17 21=29] These (e
membered nngs mpart some favourable characters-
tics for appheations i ebectro-opiical devices, such as
low  wiscosity, high birefrngence and significant
dlpol:mumutm[)fowﬂl.imhaml:aml & I»
for thiazole).[1 7] Besudes, they ako confer a curvature
1w the molecule, leading 1o bent-shaped BHguid
crystals [30] Evidence of biaxiality in the thermotropic
nematic phase of V-shaped molecules containing thea-
dizmzole or thiazale units have been reported [30-33]

“*Caorresponding ambor. Email: hugo gallardo@ufse. br
& 2184 Taylor & Frosom
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The broad range of the Smi phase exhibited by
mesogens contaming a 1,3 dethmdmole ring in com=
bamation  with large dipole moment have been
exploited in the synthess of ferroslectne Bgud crys-
lals [I7 34=36] Mesogemc modeculess bearmg S
alkoxy-l,~-thiazole moiety have been synthesised
and ther thermotrope: behaviour charactensed, exhi-
biting SmA and N phases[28] To the best of our
knowledge, there have been a few reports describing
photoluminescence of ligud crysiaks contuning 1,3, 4=
thiadimzole amd 1 3-thiacole heterocycles, with no
sty al all in the mesophase range. As representalive
examples of studies invalving photaluminesoence m
solutson amd in sobd stale, Sato and co-workers kave
i bed the photal of Hepuid crystallime
block copolymers composed of 2 S-diphenyl-1,3,4-
thiadmzole (DPFTD) oligoster and  polyimethyl
methacrylbate) (PMMA) segments [37] and abso of
gquaterphenyl analogues incorporating a thiadiaroke
moiety.[35] Shikuma and co-workers reported fuwor-
esoence m Lhe solution of a series of 2 Sediaryithiaroke
Tagqusdd erystalline compounds |39] As part of our con-
linuing in the synthess of new | -
conjugated Houid crystals contaming  heterocyclc
rings[d0—34] we report here the synthesis, thermal
and optical properties of two seres of liguid orystal-
lme mobscules comtainmg 1,3 4-thiadiarole or 13-
thiadzoke ring (Scheme 1), Our inlention 1% W com-
bamee the unsgue eledno and photo-functions of a =
extended sulphur—nitrogen heterocydic core with the
aneotropic and dynamec properties of bguad crystals.
All studied molecules exhibit stable lguid erystalline
phases in specal Sml phase with high thermal and
chemical stabality. They are also good blue emitlers,
and their luminescence was mvestigated mn solution,
solud state amd in the mesophase range.

target pounds ds=d and de-d. Feagen
arylscetylenss Ja=d, PACL{PPh;j, Cul, PPhy, EM-THF {32y reflux.

Scheme 1. Synthesss of oy

Besults and discussion

Molecular design and synthess

Two senes of compounds, da—d and ba=d, were
diesgned with tao non-symmetnical parls bonded 10
a sulphur-based beterocyche core, 1,3, d-thiadiazale or
I -thiazole ring, respectively. The heterocycle-
containing part is hoked 1o 2 n-extended mesogenic
unil through a carbon—carbon triphe bond, in order 10
exhibil hgud crystallme and lumdnescenl properties.
The analogous compounds in each series have the
same amounl of nged mmgs, dfering only aboat the
position of the fve-membered heterocycle m the
mesogenic core. In the seres da=d, the 1,3 d-thiada.
zole unil i bocated between lwo ngpd parts m a 15
disubstituted arrangement, giving the molecule a
shape similar 10 a hockey stick [40041] The senes
Ba=d 15 based on 2. 5=disubstituted-1, 3=thiazole dervas
trves. Thess compounds possess a less bent-rod shape,
bearing an alkoxy substiiuent bocated an the emd of
the rigid core. The S-alkoxyel 3-thizzole unil hos a
substilution patlern thal grves co-plananty betwesn
the heferocyele and the direcily bonding phenyl
group.[45]

Targel molecules da—d and Ga—d were synthessed
acoording o Scheme 1.

Bromothisdiazole 2 was prepared in an 87% yeld
via dizzotsation of compound 1 using iscamyl mitne,
followed by the substitution by bromade jon via the
SwAr reaction. This, the arylbromdes 2 and 5 were
reacted wul: the lerminal arylacetylenes 3a-d via
S hi I 1o afford da—d and
i-d. :I'q)l:L‘LI.\'\el} All the final compounds were
obtamed m moderale o good ywlds (69-T8%%) afler
purification by recrystallsabon, amnd no homocous
pling by-product has been detected.

g T, -‘.'_CH
g

ts and conditions: (i) amyl-nitrite, Culies, CHRCN, 80°C; i)



The structures of all synthessed compounds wens
fully charactenised by IR, 'H and "'C NMR spectra
and high resalution mass spectrometry (HRMS)

and fm-d are summansed i Table 1. A the final
compounds exhibited lquid erystalline phases char-
i by differential ¢ calorimetry (DSC),
polarised optical microscopy (FOM) and Xeray dif-
fraction (XED). Both series showed a smectogenic
profile in special S3mC phase which was found 10 be
present moall compounds (Figure 1), They also have
good thermal sabibty with decompoation lemperas
tures above IHPC messured by TGA. Several heat-
ingleooling cydes up o the dearing lemperature wene
for each compound with no observed

changes in the liguid crystalline profile.
Representative lexiures of mesophases by POM
shown by final compounds are presented n Figune 2
The majority of compounds m both senes showed
Mematic phase, excepl 4d, mainly m a very narmow
range of Eempemiure as in da (<1°C), this = when
observed on DSC jon Table 1, a masture of values
from DSC and POM 5 presented). 62 and &b abo
showed a narrow range of lemperature (~T*C) ideni-
fied from the observation of the characteristic Schlieren
texnture [46] In most cases, on cooling. the N=SmC phase
transition & observed by the raped development of a
Schlieren SmO texture, which for some compounds
develops a Fan-shaped textune or by the appearance of

Liguid Crystals 3
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I ==

o |

48 - :IﬂII

5 T % 110 130 156 1M 190 Iib 350 159
Temperaturs FC)

Figure 1. {coloer online) Comparaiive mesomorphic profile
of da—d and ta-d.

the familor Gngerprint texture during the N-SmC
transition.

The thiadmeole series da—d showed lower melting
points and a larger range of mesophase when com-
pared Lo thizzele derivatives Ga—d. The more bent
molecular girscture in the thiadiarole seres do—d 15
favouring the more tlled armngement and stabilising
the Sm phase 1o higher lemperatures.

In all cases, an increase of the length i the
aromalic core enhanoes the thermal stabality of the
mesophage. The biphenyl and phenylbenzoate undts
m 4b and 4d, respectively, have the largest range of
Sml (~180°C al Smi range on L'uuhng}. When
compared o the biphenyl, the naphthalenic wni
extends the ngwl core length but also increases the
brewdth by gving a stepped strocture, and this leds

Table |. Phase transition temperatures, enthalpies and thermal stability of compounds da=d and Ga=d.

Coapossd Pl tasmsition, profile — T JAH Tat

4a Cr 914 [23.5] Sel” 1614 [TATN B67.77 1 367
1 BGR1Y N LSRR [T0] Sesl T9.4 [25.9) Cr

Y Cr 96 [15.5] Ssul” 1405 [1.7] W 2582 [14] 1 an
12511 [1.9 N 2393 [2.7] S 601 [15.7] Cr

4 Cr BRI [24.1] SedC 1350 [3.5] ™4 1992 [L6F 1947 1 3%
1 19657 N 1848 }6.9] SmiC 635 [19.3) Cr

E"] Cr 30 422 Semi” 2306 [1.5] 1 am
12233 [1.9] SaaCS2.5 [23.2 Cr

6 Cr MIZ5 [36.9) Sm JOE9 [1.3] SeuC 1432 [3.5] N 1500 [26] 1 313
1 488 [2.9) N 1417 [3.5] Sl 1076 [1.5] Sm 839 [344) O

- Cr 1099 [13.9) Sm” B65.3 9] Sm 1912 [3.0] Seal” 2306 [3.9) N 246.8 ] 1 n7
1 2402 [1L0] N 1345 [3.3] Sl 1593 [1.7] Sm B6L7 [L9) Sm" 623 [214] Cr

" Cr DD [25.6] SmiC 1546 [1.E] N ITRS [L6] 1 330
1I7T0 [13] N 1541 [LE] SmC 97.4 [30.6] Cr

&l Cr 11900 [42.4] Semi” 2176 [0 N 2323 [us] 306
1 2270 JIL6] N TE56 [ILE] Sl 104 [3.5] (Sex” 843 [28.6] O

Note: “Transtios () amad i hualy 1) ik ined by DSC {peak F ) dering

MMMMM1WM|4\!SHHM 'y el for de (P Cmin T CeCr ranstbes wers omilled

Tor beter visssliatssn. O =

crystal; Sm and S’ = esalesiified smectae phases; SmiC = ssertic © phses N = sesatic
phass: 1| = Botropic lguid. “Tesgeriuns ("C) delerminesd by TGA, onssl of

undey Sstrogen. Slmosplese

{10 msin™ ) “Enthalpy value of everligpod SsCMNI transtion. ‘Dwngmhl.'ﬂunpiphu:
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Figure 2. (colour online) Polansed optical ph

hs {100x) obtained on

of & at 160.9°C; (b) SmC Schieren texture

the samples: (a) N Schhieren texture

cooling
a fansshaped texture of 6¢ at 149.6°C; (c) and (d) show the same

textire transition to
region of the textures by the Sm and Sm’ of &b at 169.2°C and 160.8°C, respectively. (¢) Transition from a nematic phase to a

SmC phase, presenting fingerpeint texture of e at 190.4°C.

4c and 6¢ to have shorter ranges of mesophase,
especially 6c.

Unlike the other pounds from the thadiazok
senes, the nematic phase was not observed for com-
pound 4d, the SmC phase being the only one exhib.
tted. The XRD pattern of 4d obtained in the
mesophase (200°C) grves two well defined reflection
peaks m the low angle region identified by the Miller
indices (001 and 002), where the ratio dosi/doaz ~ 2.0
nuﬁslhemmier see Frgure 3{:}.

The btained by applying
Bm;gsl:wlolheﬁmmmm(wl)u”"A
This value is about 12.0 A shorter than the molecular

and the SmC phase is generated at higher

temperatures.
In the thiazole serws 6a=d, the more linear struc-
ture of the molecul ferred a genic poly-

morphism observed mn 6a and 6b. The smectic phases
designated as Sm and Sm” are relative 1o the phases
that appear below the SmC phase, and could not be
undoubtedly identified by POM or XRD. Figure 3(b)
shows the XRD pattern of 6b obtained at 180°C in
the Sm phase on cooling. The difractogram gives an
ntense peak at 37.5 A with higher order reflections
up to the fourth order. This 5 mdicative of a long
mg:udﬁmlheh)uedﬂrmmmmm

length of compound 4d m ns fully ded conf
mation (approximately 47.5 A)."' ing that

A graphic description of the interlayer distances (d)

eether with the conli der that may
take place m the mesophase, the molecules are tilted
wnhtapenlolhehycphnu.nurymglh&nc
phase [47] The lateral dipole from Iy nitro-

blained by XRD of 6b as a function
of temperature is shown in the Figure 3(c). It s
pmﬁbklovimaliglhlSmC-Smu:miﬁon(m
190°C on cooling) is accompansed by an abrupt
mdtmeJSBAw!‘lSALT&

gen atoms in bination with the yl oxygen
in the phenylb unit facili Jecular tilting

kayer sp 1 ly until stabilisation
alnmmdﬂ_’kwbgmlhemnﬁxmloa&u phase
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Figure 3. Difractograms obtained for 4d at 20°C in the
Smd phaze (a) and &b ai 190°C in the Sm phase (bl In ic) =
presented the interlayer spacing as a function of temperae
ture obiained from the XR D measuremenis of &h.

takes place. From the difractograms atl iemperatures
in the Sm and Sm' phases, il was possible 1o identify
the smectic character, bul il could not be mdexed m a
specific smectic onder. In both phases, the mierlayer
distances are larger than the one present in SmC
phise, even though smaller than the estimated length
of the molecule in the more extended conformation

Ligquid Crysfals 5

(approximately 46 Ay Even considering a possible
mierdigitaton of aliphate chaing, the modecules are
Bkely 1o be shghily uled with respect o the layer
planes, inchicative of 2 dhed hexatic smectic phase
rather than orthogonal[46] Alhough the Sm=-5Sm"
transiion is nol so evident in the XRD graphic of
Frgure Hc), it & very clear by POM and DSC,

The increase in aromatc core length confered by
the biphenyl unit in &b bed 1o 2 stabibisation of the
smieclic phasess compared Lo that exhibiled by 6a. In
acddizon, it 15 noteworthy that smectv-smectic ransis
tons m Ga and 6b have lower enthalpies than the
SmiC=N tmnstions, determuned 0 the DSC measure-
ments [eee Table 1). This observaton leadk us 1o cone
clude that ther s amilanty in the organmsation of
mdecules within the smectic phase and that the energy
barder needed for shdmg the molecules in relation 1o
each other Lo gel mio the N phase i higher.

Compounds 6e and 6d. with a more stepped sirace
ture conlerred by naphibyl and phenylbenzoane unis,
exhibited only enantiotropecally Smi and M phases,
very similar 1o those showed by the thradiaeole analo-
gous. In addition, 2 small range of monirops smectic
phases were observed for Gl As 1 was observed below
the Sm( phase and the POM texture & simalar to that
shown by Ga, we Ll s a Smomo pic phise.

Urptical properiics
UV absorption and photoluminsscence in CHOl
soluion were performed and the resulls are sum-
marised m Table 2

Both the series of compounds da=d and Ga-d
showed 2 smilar absorplion patlern in solution with
the lowest energy band peaking al around 345-35%
nm. These bands have high molar absorpion coeli-
ceents (g, attnbuated to the n-a* transitons m the
heteroaromatic and aromatic ngd porton o the
molecules (& aboul 26000 dm’mol™ cm™ wp 0

Table 2. Optical absorption amd emission speciroscopic
data for compounds ds=d and fa=d.

Compound - e &
™ M35 az [ 1]
4 M7 it 037
4 55 4zl L]
] 349 436 a7
i ETE) 354 and 406 03
b 351 395 and 4147 (3]
B 156 395 and 4147 [Ei]
] 153 a7 03

Moles “Pesfesmed in CHOY, sedetios (24 = 107° Mk *Excilatson
wavelssgih was al lowesl encrgy maxims of absorplion; ") usnbem
yickb of fuiseesds using qusine selphale & standasd (9, =
0:556 in 100 M HLS0,); “Shoslder peak.
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A (aHy dm mol™ em™ i the case of a karger exlen-
sion m conjugation by brpheny] or naphthalens units
m db, 6b and n de 6, rn]xﬂn'dy]. Compounds
da=d and ba=d exhibited blue Muorescence in solution
pﬂkmg:lmumsl!-%mdmmtmwmd Ga—c
speclra :pp:unn;
wﬂh'ln‘u FHI.L With exception of 4d and 6d, all the
wiher T is showed ferale 1o good g

yuchds of luminescence (21-37% II-: aned 33:-535\’-
m Ga—c) relalve 1o the standard

shouklers. For da, the maxmum wavelength was al
483 nm, with shoulders al 454 and 518 nm. For 6a,
the emsion peaked at 439 nm with shoubders at 420
and 478 om. Thi large red shifl compared w0 the
emission in solulion may be alinbuled 1o the inler-
madecular ehectrome imleractions within the structure
as well as the thickness of the film.[49] By heating the
sample, the emission peaks did not vary ﬂ"g.‘ﬂl.rﬂﬂ[l},
allhuuﬂ: a small red shall (~10 am) al the emission
15 easily observed in the spectra of 6a. This

When the yunium yields of :na]uu;uln uumpullml
in each series are companed, a sirmilar paliern 1%
achicved. The quantum yields are mncreasing with
the larger extengon m the aromatic conjugation and
it 15 decreasing with the electron-withdrawing carbo-
nyl substitvent nked 1o the aromatic rigid core. The
maximum emassion band of 4d and &, with the plm-
nylbenmnlu uml, are red shifted 24 and 32 am,
respectively, and they sh i the lowesl g

yiehds in ther seres. This observation 5 bebeved Lo
be dse 1o the n-a* transtion in the cirbonyl group
that quenches the Muorescence [45]

Emission specira for compounds da and Ga were
taken in the ligqoid crystalline phases and the resulis
are presented in Frgure 4. In sobd film, both come-
pounds exhibited a brosd emission band with

Ity jua)

LT TR ]

SHIRIT

i famly

Figuane
idl Plot of the fluorescence intensaty of maximum
in the graphs indicate the phase transitions.

red shifll & typical of the frmation of excmers.[50] It
was found that in both cases the erission inlensty
decreased with increasing lemperature. In fact, this is
a common behaviour obwerved in studies uflrmpan-
ture-dependent emission of bquid erystals, generally
mvalving columnar phases [49,51-55] Few examples
m Heerature are found myvelving calamitic lgusd erys-
nal phises.[4,43)

The rght side of Figure 4 shows the respective
graphs of the emission at the wavelength of maxmum
miengity as a lunction of the emperature for both
compounds. The observed decresse in the (usores-
cence intensity is likely 1o be due 10 a barger extent
of sell-quenching aggregates and thermally non-
radiative processes thal are generally expected with
mereasing lemperature[4,51] In both cases, the phase
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4. {colour onfine) (a) and ic) Emission specira of 4a and éa, respectively, reconded during heating the samples; (b and
wavelengih

versss lemperature for 4a and 6a, respectively. The vertical lines



transitions were accompanied by a drastic change m
the fuorescence intensity because of the rearmange-
ment of modecules within the phases. For da, a sig-
nificant decrease i the emdssion inlensily oocurs
when the sample transits from erystal 1o SmC phase
al aboutl WPC. The miensity of (uorescence stays
almosl constant until it drops again ol aroumd the
SmU=N and M-l transitions take place (~165°C m
the graphh

For 6a, even a crystab-crystal tramsition lemperas
tures place about 65%C is evident in the graph. Then
the emission infensily drops once more al arounsd
103%C (Cr-Sm transiion). The Sm—SmC tramibion
15 nol clearly observed in the graph as the other
transitions, We believe this is because of a amilarity
in intermodecular interactions and proximity of mole-
cules in both phases. Evidence for this is the small
enthalpy energy involved in this transtion by DSC
measurements (0.7 kl.mol™). The SmC=N transition
appears in the graph al about 145%C with an merease
in the inlensily emissson thal stays o lor the solrope:
lgued. A reasomable explanation for this can be
antnbuted 1o the miermoleoular n=slacking present m
a larger guantity in the smectic phases due 1o the
stronger intermaolecular interactions within the lamel-
lar struclure. Similar results were oblained m the
transgtions from columnar hexagonal mesophases o
the ssotropee lquad [56,57] The two opposile resulis
found for SmC=-MN lrangtion m both seres may be
indicative for the hexatic ordered phases present m
compound 6a, which allows the z-stacking inlerac-
Gons W oocur beller than m the series da=d, where
the Sm” do not come from an ordered smectic phase.
It & important lo emphasise thal according 1o our
knowledge, it & the lirst tme that this behaviour has
been clearly observed for smectic iransiions in cala-

Conclusion

In summary, two series of highly a-conjugated lguid
crystaks contmning a sulphur-bassd heterocyche cone
{thiadiszole, da—d or thizeole, Ga—d) were synlhesised
and characterised. All compounds exhibit lguid crys-
talline behaviowr, mamly the Sm phase which was
found in all cases. The extensson of the aromatic cone

length abong the molecular long axis i both the series
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KR analysis. All fimal compounds exhibil blue lumi-
nescence m solution, i salid and in the mesophase
range. We have shown thal experiments imvolving
emperature-dependent emision of Hguid orystals
can be used as a 1oal for the study of phase tranatbons
due 1o the molecular rearrangement within the phase.
The wide range of organised phases, the hminescence
amel good thermal stabality ol these compounds make
them potential candulates for emissive devices and an
albernative for the other luminescent calamitic Hguid

cryslals reported so Far.

Experimental

IR spectra were recondesd on a Perkin-Elmer spectro=
meler model 283 in KBr discs or m film. "H and "*C
MMR spectra were recorded with a Varian Mercury
Plus specirometer operating at 00 MHz High resolu-
on mass spectra (HRMS) were recorded on a
MierOTOF (I Bruker, with APP] wnmsation source,
the samples beng inpecled uwsing a Hamallon 500 pl
syrimge Maodel 1750 BN SYR. The following abbre-
vialions were used 1o desrgnate multipliciies: s = sng-
let, d = doubilet, 1 = trplet, g = quartel, m = multpler,
quin = guintuplet, sexl = sexlel, sep = seplet, br =
broad, dd = double-doublet. Chemcal shifls were
expressed i ppm amd coupling constant () in He
Thermal transitbons and enthalpies were determined
by differential scanming calorimetry (DSC) using the
DEC- 2000 calonmeter (TA Instruments, New
Caslie, DE, USAL 'I'}m'mnp:whuel‘:r: umaly:u
(TGAY was carned out ﬁ:l;ushhuuhmana]jxr
with the TGA-50 module. The textures of the meso-
phases were oblamed wsng an (lympues BX S50 micro-
scope | Tokyo, Japan) equipped with a Mettler Toledo
FP-52 hot stage and a PM-30 exposure control unit.
The Xeray dillraction (XRID) EXPErNNENLS WERE Cars
med oul on an X' Pert-PRO {PANalytcal) dalTract-
ameler using the bnear monochromatic Cu Ko beam
(A= 15405 A) with an applied power of 1.2 EVA. The
scams were performed m continuows mode from 2 10
307 (20 angle). The samples were prepared by heating
the powder material on a glass plate until the isolropic
phase, lollowed by coolmg 1o room lemperature, pro-
ducing a film with thickness of approximately 1 mo
The films were then placed on a TCU2000-

enhances the stabiliy of the phase, Iy the

Ti Contral Unit {Anton Paar), which

Sm phase. The thiadmrole series da=d presents only
SmUC and N phases while the thmeole series Ga—d
possessing @ more boear rod shape, shows mone
ordered smectic phases below the Sm{. Although
our results do nol allow us 1o index these ordered
phases i a specific smectic arder, the smectic char-
acter i undoubledly identified by POM, DSC and

allows controlling the lemperature durmg the mea.
surements. The films wene heated up Lo the isolropic
phase and the diffraction patterns were collecied dur-
mg cooling back through the mesophase down 10
rism lemperalune,

The films for the Muorescence measurements wens
prepared g the same procedure of the XRD
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samples. To determine the Nuorescence as a fumetion
of the temperature, the semples were placed on a ot
stage (Mettler FP-82) and heated from room lemperi-
lure Lo the motropic phase and dunng this process
several spectra were collected croscng the meso-
phases. The films were illummated with a UV lamp
{365 nm) and the emission caplured with an oplc
fibre positioned dose 1o the flm. The angular pos-
Lo was in onder Lo avedd the direct inddence and the
specular reflection of the lamp (from the glas plate).

A Spectro Visson Double Beam model DEB-15505
UVais specirometer {PCeneral, Bapng, China) was
used 1o record the absarplion spectra m solution. The
Muorescence spectra m solution were recorded on a
Hitwchi-F-4500 [Tokyo, Japan).

Srathetic procedures

The aminothiadiaeole 1 was i from the come
densation of s respective arylminle with thwosemi-
carbazide followed by cychsation in the presence af
trifluoracete acd in toluene [47] The compound 5
was prepared via the reaction of il% respective macy=
laming ester with Lawesson's reagent m reflluxing
toduene (28] The termimal arylacetylenes 3a—d wens
synthesised from their respective aryl halides (bro-
maidis or iodide) through Senogashira’s coupling with
2-methyl-3-butyn-2-o] lollwed by prolective group
elimination [16,40,5§]

P

ZulrrenrseSef e dodecylooxy | phenyl jal 3, dethindiozeley 2)
The title compound was prepared according Lo a
pubbished procedure [59] by changmg the Cullz for
Culirz. The product was purified by recrystallsation
from methanol (7% yi:ld.. mp. = Cr 57.6°C SmA
LT L TH NME (CDHCL, 400 M He) §: 089 (1, 3 H,
CHy), 1.42 {m, 14 H.CHz), 181 {g. 2 H.CHz), 4.00
2 H, OCHz), 6.9 (d. /= B8 He, 2 H, Ar=-H), T.81 (d,
J=88Hz 2 H, Ar-Hj

(remera! procedure for Sonogavhira's coupling in the
syathesis af [, 3, d-thizgdiazole derivatives (da=d)

A maxture of 2 (0.4 gl mmol), PACla(PPhs)e (70,2
myg, (L] mmaol), Cul (9.5 mg, 05 mmad) and PPh,
{262 meg, 0.1 mmol) n EiyMN=-THF (3:2, 100 1.111'] was
stirred at reflux under Ar atmosphere until lotal dis-
solution. The comesponding lermmal arybscerybens
3umd (12 mmol) dissolved in BN (10 cm”) was
added dropwise. The reaction mixiure was kepl at
the temperature of refllux with constan stirring over-
night, filtered still bot through a Celite pad and
washed with THF. The solvents were evaporated

under reduced pressure and the crude product was
purified by recrystallisaton.

2ef defdodecyloxy | phenyl =5 {dof decyioxy Jphenyl)
ety ol 3, d=thidiazole {4

Recrystalbsation from hexane yields a pale yellow
powder (TEM). "H NME {400 MHz, CINCL, MeySi)
e 089 (1, 6H, CH3), 1.28 (be 5, 32 H, CH2), 147 (m, 4
H, CHz), 182 {m, 4H, CHz) 399 (L, F= 66 He 2 H,
OCH,), 4.02 (1, J = 6.3 He, 2 H, OCH, ) 691 (d, F =
B8 Hez 2 H, Ar-H), 698 |, J = &6 He, 2 H, Ar-H),
T.55(d, S =86 He 2 H, Ar-H), 791 {d, = 58 He, 2
H, ArH)p YC NMR (#00 MHz, CDCl, MegSip
fic 14.1, 227, 260, 29.1, 29.3, 293, 294, 295 294,
Fh, 296, 319, 319 682 683, Tha, 9.3, 1125
1147, 1150, 1220, 129.6, 1337, 149.1, 1606, 161.8,
1654 (less than o some sgnals are overkapping due 1o
accidental squivalence). QeTOF CigHas™NA0L5 [M +
H] * calculated: 603.3979. Found: 6033977,

Zaf (defdecyloxy Jhiphenyied=yl jethvapd =5

{d={ dodecyloxy Jpheryl j=1, 3 d=thindizzole {45)
Recrystalbsation from heplane yiedds a pale yellow
powder (T1%). "H NMR (400 MHz, CDCL,, Me,Si)
B 0.8Y (1, & H, CHy), 128 (br 5, 32 H, CHy), 148 {m,
4H, CHg), 1.82 {m, 4 H. CH,), 4.01 (t, J = 6.6 Hz. 2
H, OCHz), 4.03 (1 J = 6.6 He, 2 H, OCHzZ), 6.99(d, 5
= 9.0 He, 2 H, Ar-H). 7.56 (i, J = B8 He and 5 =
9.0, 4 H, Ar-H), 7.61 {d, F = 8.6 He, 2H, Ar-H), 7.67
(d, 7= 86 He, 2 H, Ar=H), 793 (i, J = 88 He, 2 H,
ArsH) M NME 400 MHz, CDCL,, Me,Si) & 141,
127,260,260, 291, 192,293,294, 704, 294, 6,
2.6, 29.6, 29,6, 20.7, 31.9, 31.9, 65.1, 68.3, T9.0, 989,
1149, 1149, 1150, 11ES, 1220, 126.5, 126.6, 1280,
129.7, 1321, 1313, 1325 1325, 1424, 1489, 1592,
1619, 1687 (less than of some signals are overlappmg
duse 10 accudental equivalence). (R TOF CayHaNa0:5
[M + H] * caleulated: 679.4292. Found: 6794203,

2= (6= decyloxy Jraphtfalen-2=vi ) ethymyl J-3-

{d=f dodecyloxy )phenyl) -l 3 d-thindizzole {4c)

Recrystalbsation from heplane yields a pale yellow
powder (695, "H NMR (400 MHz, CDCE, MesSiy
B 080 {1, & H, CHy), 128 (be s, 33 H, CH.), 1.49 {m,
4 H, CH,). 154 {m, 4 H, CH,). 4.03 (1, J = 6.6 He, 2
H, OCHz), 4.09 (1, J = 6.3 He, 2 H, OCH2), 69904, 7
=92 He, 2H, Ar=H), 70345, 1 H, Ar-H), 7.204d, /=
9.2 He, | H, ArH), 7.59 {4, J = £4 Hz, | H, Ar-H),
7.74 (m, 2 H, Ar-H), 792, /= 58 He, 2 H, Ar-H),
E.09 (5, 1 H, CH-Het). ""C NMR (400 MHz, CD{Cl,
MeS) & 1400, 227, 257, 260, 2001, 202, 292 M3
M4, 25 M6, M6 319 651, T54, 55K 91K



1065, 117.7, 1198, 1230, 124.2, 1253, 126.5, 126.9,
1254, 12858 1793, 1314, 1320, 1336, 1343, 1546,
1579, 1625 (less than iff some stgnals ane overlapping
due 1o accwdental squivalence). QeTOFCHigN2005
[M + H] * caleulated: 6534135, Found: 6534132

dei decyloy pheryl def { S=(d=f dodecyloxy \phenyl)-
1,3, detiviadiazod2epl jethymyl) benzvate {dd)
Recrysiallisation from heplane: THF (%:1) yelds a
pale yellow powder (73%). "H NMR (400 MHz,
CIHC5, MeyS) & 088 (L, 3 H, OCHz) 089 1, 3 H,
CH,), 1.27 fbr & 32 H, CH,). 146 {m, 4 H, CH).
121 (m, 4 H, CH,j, 3.9 (1, f = 6.6 He, 2 H, OCH,),
403 (L F=63 He, 2 H, OCH,), 6.9 (d, F= 9.0 He, 2
H, Ar-Hj, 700 jd, J = % Hz, 2 H, Ar-H), T.12 (d, J
=40 Hz, 2 H, Ar-H), 7.76 (d, S = 8.6 Hz. 2 H, Ar-
Hj, 793 id, F =90 He, 2 H, Ar-H). 823 {d. 7 = £6
Hz, 2 H, Ar-H). "C NMR (400 MHz, CDCL,,
MeS1) & 141, 227, 260, 360, 2900, 2023 M3,
203, 294, 206, 206, 319, 6B3, 6E4, BL3 971,
104.1, 1050, 1152, 1222 1259, 1398, 1301, 1302,
13006, 132,01, 14400, 1462, 1481, 157.0, 162.0, 164.7,
1693 (less than if some signals are overlapping due 10
aceidental equivalence). Q-TOF O H M08 [M +
H] * cabculated: 723.4190. Found: 723.4196.

Ceemeral procedure for Somogashira's coupling in the
synthesis of thiazole dertratives | Ga—d)

A maxture of 5 (0425 g, 1 mmol), PACPPhe) (702
my, (L] mmal), Cul (9.5 mg, 0,05 mmaol) and Fih,
{26.2 mg. 0.1 mmol) in E1,N (100 cm®) was stirred al
refllux under Ar almosphere until lotal disolution.
The corresponding lerminal arylacetylens 3a=d (1.2
mmaol) dissolved in ELN (10 cm”) was added drop-
wime. The reaction mixture was heated under reflux
for a further 24 b and left 10 cool 1@ room lempera-
ture. The resultng solution was fillered through a
Celite pad and washed with CH2(l2 (100 cm®). The
solvents were evaporated under reduced pressure and
the crude product was purified by recrystallsation.

Sof dodecyloxy Jo2of d={ { 4= decyloxy ) phemyl fethymyl )
phenyl) thiazole | Ga)

Recrysiallisation from heptane yields a pale yellow
powder (T4%) "H NMER (400 MHz, CDCly, MeySi)
& 0090 {6 H, CHy), 128 (br s, 32 H, CHz), Ldé {m,
4 H, CHzjp, 1.81 {m, 4 H, CHz), 397 (L F = 64 Hz, 2
H, OCHS), 4101, 5= 64 He, 2H, OCH, ) 6,88 (d. J
= &% Hz, 2 H, Ar-H), 7.14 {5, 1 H, CH-Hety, 747 id,
J= 8.8 He, 2 H, Ar-H), 7.53(d, 7= 7.4 He, 2 H, Ar-
Hiy, 7.78 {d 5 = 74 He, 2 H. Ar-H) Q-TOF
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CoHoNOLS [M + H] " calcubated: 60240263,
Found: 602.40265.

Sef dolecylay «Jefdef [ of decyloy biphenyldey )
ety |phenyd Jthiczole (65)

Recrystalhsation from beplanes yvields a pale vellow
powder (69%). "H NMR (400 MHz, CDCl, MeySi) &
0.0 (L, & H, CHy), 1.29 (br s, 32 H, CHz), 1L.4% (m, 4
H, CH.j, 182 {m, 4 HCH.L 402, F= 63 He 2 H,
OCH,), 4121, J = 6.3 He 2 H, OCH, )L 699 (d, J =
5.8 He, 2 H, Ar-Hp, .16 (s, | H, CH=Het), 7.57 {m, 3
H, ArH), 7H2 (d. J = B4 He, 2 H, Ar-H). VC NMR
(400 MHz, CDCly, MegSi) 5: 140, 227, 258, 6.0,
12 392 203 23 393 M4 205 2006 296 2197,
9.7, 319, 683, 683, TST, B96, 913, 1150, 121.3,
1235, 1243, 1254, 1255 1265 1280, 1281, 1282,
1320, 162.1 {less than o some signals are overlappimg
due 1o scadental equivalence). Q=TOF CasHaaMO0L5
[M + H] * calculated: 6754339, Found: 6754337,

Sef dodecloy Jo2e{ def (6=( decylxy naphthalen-2eyd)
etivmyd )phenyd fihiazole (6c)

Recrystalhsation from heplane yields a pale vellow
powder (76%). "H NME (400 MHz, CDCL, MeSi)
B 0.8% 1, 6 H, CHy), 1.28 (br &, 32 H, CH,j, 1.48 {m,
dH. CH.p, 183 (m, 4 H, CH), 410 {m, 4 H, 0{CH,)
T4 1 H, CH-Het), T.16{m, 2 H, Ar-H), 7.54(d, F=
BESHe | H Ar-H), 759 (d, J= B0 He, 2 H, Ar-H),
T.71{m, 2 H, Ar-H), 781 {d, 5= 5.0 Hz, 2 H, Ar-H),
798 s | H, Ar-H) "C NME @00 MHe, CDCl,,
MegSi) & 1400, 227, 258, 36,1, 29,1, 202 2903 194,
294,205, 296,296,319, 68.1, 75.5, BE.E, 918, 106.6,
I17.E, 119.E5, 119.9, 1230, 124.2, 1254, |26.E 1269,
1284, 1288 129.3, 1304, 132.0, 1336, 1343, 1545,
158.0, 1625 {less than o some signals are overlappimg
duse 1o scadental equivalence). (-TOF CyHaNO:S
[M + H] * caleulated: 632 41528, Found: 652 41827,

def decytoxy ) phemy s | duf 5 dodec oy ) thizzoi2s
vl | phenyl ety Jbenzoate | 6d)

Recrystalhsation from heplane yields a pale vellow
powder (T1%). "H NMR (400 MHz, CDCl, MesSi)
& 0.90L, & H, CH;), 1.28 (br 5, 32 H, CHz), 1.47 {m,
4 H, CHy), 121 {m, 4 H, CH,), 3.97 i1, J = 6.7 He, 2
H, CH"_"HzL Al F=6T7He 2 H, L‘I’.’sz, 69 (d, S
= §8 He, 2 H, Ar-H), 703 {m, 3 H, 2 Ar-H and 1
CH=Het), 7.60 (d, J = 7% Hz, 2 H, Ar-H), 766 (d, /=
7.8 He, 2 H, Ar-H), 783 (i, J = 88 He, 2 H, Ar-H),
B.19(d, J= 8.8 He, 2 H, Ar-H). "5C NMR {400 MHz,
l:'DC.I,. mt & 14.0, 227, 25%, 260, 289, 192
202,393, 293,204, 295 296, 296, 206 297,319,
686, 75T, 902, 925 1095, 1116, 1052, 1223



10 P. Tuzimoie el al

1233, 123.5, 1255, 1284, 1293, 13001, 131.7, 1322,
1345, 1366, 1443, 1543, 1571, 1628, 1649, (less
than i some signaks are overlappimg due Lua:n'deu[:l
equivalence). Q=TOF f_.aH“Nl‘JuS M+ H] "

lated: 7224738 Found: 7224235,
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