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RESUMO

Neste trabalno € descrito o planejamento, sintese e
caracterizacdo, além de estudos térmicos e dpticos de uma nova série de
moléculas com estrutura discotica, facilmente sintetizadas a partir do
versatil ndcleo trifenol tristriazolotriazina. Todos 0s compostos
sintetizados tiveram a sua estrutura e pureza confirmadas através das
técnicas de espectroscopia no infravermelho (IV), ressonéancia
magnética nuclear (RMN) e ponto de fusdo. As propriedades térmicas
foram investigadas por microscopia Optica de luz plano polarizada
(MOLP), calorimetria diferencial de varredura (DSC) e anélise
termogravimétrica (TGA). Por fim, as propriedades fotofisicas foram
estudadas em solugdo através de técnicas de espectrometria de absorcéo
no ultravioleta visivel (UV-vis) e medidas de fluorescéncia e rendimento
guantico.

Das trés moléculas discéticas preparadas duas apresentaram
comportamento liquido-cristalino, sendo a mesofase caracterizada como
hexagonal colunar. Os dois cristais liquidos obtidos apresentam
mesofase a temperaturas relativamente baixas, sendo um deles a
temperatura ambiente. O outro, por sua vez, manifestou um
comportamento térmico diferenciado, permanecendo numa forma super-
resfriada por varios dias ap6s o resfriamento a partir do estado liquido.

Os compostos absorveram na regido entre 277 a 285 nm e
emitiram na regido entre 348 a 365 nm. Os rendimentos quanticos
apresentados por esses compostos foram relativamente baixos e
inferiores aos derivados do ndcleo tristriazolotriazina (TTT) ja
reportados na literatura.

Através dos resultados obtidos, puderam-se obter informagdes
importantes com relagdo ao efeito das modificagdes estruturais sobre as
propriedades térmicas e fotofisicas dos materiais derivados do TTT.

Palavras chaves: Cristais liquidos discoticos, tristriazolotriazina,
luminescéncia.






ABSTRACT

This work describes the planning, synthesis and
characterization, besides the thermal and optical studies of a new
molecular series with discotic structure, easily synthesized from de
versatile core triphenol tristriazolotriazine. All the synthesized
compounds had their structure and purity confirmed by infrared
spectroscopy (IV), nuclear magnetic resonance (RMN) and melting
point techniques. The thermal properties where carried out by optical
microscopy plane polarized light (MOLP), differential scanning
calorimetry (DSC) and thermogravimetric analysis (TGA). At last, the
photophysical properties were studied in solution by ultraviolet visible
absorption spectroscopy and emission and quantum vyield measures
tecniques.

Of the three discotic molecules prepared two showed liquid
crystalline behavior, being the mesophase characterizated as hexagonal
columnar. The two liquid crystals obtained showed mesophase at
relatively low temperatures, one of them at room temperature. The
other, in turn, presented a different thermal behavior, staying in a super-
cold form for several days after cooling from the liquid state.

The compounds absorbed in the region from 277 to 285 nm and
emitted in the region between 348-365 nm. The quantum yields
presented by these compounds were relatively low and below the
derivatives tristriazolotriazine core (TTT) reported in the literature.

From the results, it could be obtained important information
regarding to the effect of structural modifications on the thermal and
photophysical properties of the TTT derived materials.

Keywords: discotic liquid crystals, tristriazolotriazine, luminescence.
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1.1 CRISTAL LiQUIDO

Os cristais liquidos estdo presentes em tantos produtos e
materiais que usamos hoje, que a vida moderna seria inimaginavel sem
eles. Dificilmente qualquer outro material de alta tecnologia se tornou
tdo difundido tdo rapidamente. As milhdes de pessoas que possuem um
computador ou tablet desfrutam de sua brilhante exibicdo, sem ao
menos suspeitar de que simples moléculas orgénicas (os cristais
liquidos) estdo sanduichadas entre as placas de vidro polarizado.*

A descoberta do primeiro cristal liquido é atribuida a Friedrich
Reinitzer em 1888,%° um botanico austriaco do Instituto de Fisiologia
Vegetal da Universidade Alema de Praga. Reinitzer estava investigando
derivados do colesterol quando, ao medir o ponto de fusdo do benzoato
de colesterila (Figura 1), observou um comportamento de “dupla fusdo”,
onde o solido fundia inicialmente em 145,5 °C para um fluido turvo e ao
continuar o aquecimento, em 178,5 °C, este se tornava um liquido
translicido.

i,
o
Figura 1 — Estrutura quimica do primeiro cristal liquido estudado, o
benzoato de colesterila.

Além disso, ele observou um fenémeno de cores violeta e azul
em ambas as transigdes de fases e tendo percebido comportamento
semelhante com mais um derivado, o acetato de colesterila, entrou em
contato com o fisico alemdo, Otto Lehmann, conhecido por seu
excelente trabalho na concepgdo e desenvolvimento de microscopios de
polarizacéo, e enviou-lhe amostras do composto.** Lehmann por possuir
um microscopio optico equipado com luz polarizada e controle de
temperatura, foi capaz de investigar de forma mais eficiente que
Reinitzer. Eles chegaram a conclusdo de que os materiais se tratavam de
sistemas homogéneos e possuia comportamento semelhante aos cristais.
Entdo, em 1889, Lehmann publicou um artigo no “Zeitschrift fuer
Physikalische Chemie”, sob o titulo “Sobre os Cristais Liquidos”. Esse
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fato deu ao fisico Otto Lehmann o titulo de descobridor do estado
liquido cristalino. E esta foi a origem da denominacdo "Cristal
Liquido".*?

Muitos pesquisadores acreditavam que os cristais liquidos ndo
passavam de suspensdes coloidais, mistura de tautbmeros, entre outras
suposi¢Bes. Somente em 1922 com a famosa publicacdo de G. Friedel na
Annales Physique intitulada como Les Etats Mesomorphes de la
Matiére, com uma riqueza de informacGes em materiais e técnicas
microscoépicas, além de ser o primeiro artigo a classificar os cristais
liquidos em tipos (nematico, esmético, entre outros), que 0s cristais
liquidos foram realmente aceitos pelo que eles sdo, um fascinante e
distinto estado da matéria, que como tal, apresenta propriedades
interessantes e Unicas, inexistentes em outros estados fisicos.”

A pesquisa feita por James Fergason na Westinghouse Research
Labs, na Pensilvania, em 1958, resultou nas primeiras aplicacbes dos
cristais liquidos, usando cristais liquidos colestéricos para indicacdo de
temperatura. Esses resultados levaram também a primeira aplicacdo
pratica, ou seja a utilizacdo de cristais liquidos colestéricos como
indicadores de temperatura em ensaios ndo destrutivos de materiais e em
diagndsticos médicos.

George Heilmeier da Radio Corporation of America (RCA), na
década de 1960, publicou seu artigo sobre o primeiro display
(dispositivo sobre o qual informagBes ou imagens podem ser
apresentadas visualmente) eletro-Optico e desenvolveu entdo o0s
primeiros displays de cristais liquidos usando bases de Schiff (Figura 2)
com anisotropia dielétrica negativa. Por seu trabalho, ele recebeu o
Prémio Kyoto, em 2005.

-N C4H
T A

Figura 2 — Base de Schiff utilizada nos primeiros displays de cristais
liquidos.

O desafio agora era para que o0s quimicos desenvolvessem
cristais liquidos estaveis, sendo o periodo de 1960 até hoje, marcado por
um desenvolvimento muito répido nessa &rea, desencadeado
naturalmente pelos primeiros indicios de que poderiam ser encontradas
diversas aplicagdes tecnoldgicas para os cristais liquidos. Essas
primeiras indicacdes foram confirmadas e levaram a forte indUstria de
displays eletro-Opticos dos dias de hoje. O avango na utilizagdo de
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cristais liquidos veio com o sucesso, no inicio da década de 1990,
guando notebooks, foram possiveis gracas aos LCDs (displays de cristal
liquido). A busca de novas aplicacdes e aumento na eficiéncia das
aplicacdes ja conhecidas estimulou a pesquisa e o apoio financeiro para
as areas envolvidas, como, quimica, fisica, engenharia elétrica e
eletrdnica, biologia, etc.™”

A atual definicdo para os cristais liquidos (CL), também
conhecidos como o quarto estado da matéria, é “toda organizacdo
molecular que tenha como caracteristica a combinacdo de ordem e
fluidez”.>’

Cristal liquido é um fluido ordenado que define um estado da
matéria de propriedades intermediarias ao estado sélido (fase cristalina,
tridimensionalmente ordenada) e ao estado liquido (fluida e
espacialmente desordenada), dai, a origem do termo mesomorfico (do
grego: meso significa “entre”; morphe significa forma; e mesos morpho
significa: entre duas formas, estados, no caso, entre os estados liquido e
solido). Por definicdo refere-se as fases existentes entre a sélida e
liqguida como mesofases e as moléculas que apresentam propriedades
liquido-cristalinas como mesdgenos.

Diferentemente do que muitos acreditam a aplicabilidade deste
tipo de material ndo esta restrita a industria de displays, tendo um uso
realmente abrangente que vai desde sensores quimicos, elétricos,
dispositivos luminescentes até sabdes, detergentes, musculos e peles
artificiais.> Mesmo depois de 125 anos, os cristais liquidos s&o ainda
plenamente capazes de constituir um desafio cientifico e tecnoldgico.

1.2 CLASSIFICACAO DOS CRISTAIS LIQUIDOS

Dentre uma infinidade de cristais liquidos existentes,
dependendo do fator gerador de mesomorfismo, estes podem se dividir
em duas grandes classes: os cristais liquidos liotrépicos (CLL) e os
cristais liquidos termotrépicos (CLT).

Quando as transicbes de fase ocorrem devido ao efeito da
concentracdo ou da temperatura da solucdo, este mesomorfismo €
denominado de mesomorfismo liotropico. Em geral, moléculas
formadoras de mesomorfismo liotrépico sdo anfifilicas, ou seja,
possuem uma “cabeca” polar (hidrofilica) e uma grande cauda apolar
(hidrofébica). Nos CLL a ordem do cristal é quebrada pelo solvente e as
moléculas se agregam formando micelas. Estas, por sua vez, em certas
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condic¢des podem se auto-organizar formando estruturas que podem ser
bastante complexas (Figura 3).”

Figura 3 — llustracdo apresentando possiveis arranjos estruturais de
compostos anfifilicos. a) Exemplo de molécula anfifilica formadora de
mesofase liotrdpica, o dodecilsulfato de sédio (SDS); b) Secc¢édo de
micela formada pela interacdo do SDS em agua; ¢) Secgdo de micela
reversa do SDS em solvente apolar; d) Arranjo lamelar bicamada
observado em membranas celulares.

J4 0s CLT tém como unidade fundamental a prépria molécula,
sendo que a formacdo de mesofase é dependente apenas da temperatura.
As mesofases sdo formadas ou no aquecimento de cristais e/ou no
resfriamento de liquidos isotropicos. Este foi o tipo de cristal liquido
descoberto por Reinitzer.

Um dos requisitos basicos para que uma molécula possua
propriedades liquido-cristalinas é a anisometria geométrica, onde um
dos eixos deve ser muito diferente dos demais. Este é o fator que
subdivide os CLT em varios subgrupos, dentre os quais, 0S mais
difundidos s&o os CLT calamiticos e os discoticos.*®

1.3 CRISTAIS LIQUIDOS TERMOTROPICOS CALAMITICOS

As moléculas calamiticas apresentam uma anisotropia
geométrica em que uma das dimensdes é muito maior que as outras duas
(eixo x >>y e z), similar a uma caneta. Em geral estas sdo formadas por
um nucleo rigido alongado se%uido de cadeias flexiveis em uma ou nas
duas extremidades (Figura 4)."
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Figura 4 — Representacdo da anisotropia molecular em CLT calamiticos
(C >> A, P), e sua semelhanga com a forma de uma caneta.

Dependendo da forma molecular, os mesdgenos podem acabar
se auto-organizando de diferentes formas. Portanto, dentro de cada
subdivisdo dos cristais liquidos, pode-se encontrar varios tipos de
mesofases, sendo possivel um composto apresentar mais de uma
mesofase. Isto depende diretamente da estrutura molecular, ou seja, da
sua forma, nimero e tamanho das cadeias alifaticas e dos grupos
funcionais presentes. Sempre que existir mais de uma mesofase no
mesmo composto a ordem delas sera seguindo um aumento de entropia
no sistema, ou seja, primeiro a mais ordenada SmA que sera sucedida
por uma N, menos ordenada, por exemplo.

Para os CLT calamiticos ha trés tipos de mesofases mais
comuns (Figura 5). A estrutura mais simples de todas, sendo a mais
desordenada é a mesofases nemética (N), e caracteriza-se por apresentar
apenas uma ordem orientacional (mesogenos orientados para uma
direcdo em comum), tendo auséncia de qualquer ordem posicional.
Ligeiramente mais organizadas tém-se as fases esméticas (Sm), estas
possuem por sua vez, além da ordem orientacional certa ordem
posicional, de tal forma que as moléculas se organizam em camadas.
Isto leva a um aumento na viscosidade do material liquido-cristalino
quando comparado com a mesofase nematica.'' De acordo com a
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orientagdo preferencial das moléculas em relacdo as camadas e a
organizacdo dos centros das moléculas dentro de cada camada, as
mesofases esméticas podem apresentar um polimorfismo, SmA, SmB,
SmC, entre outras, sendo a SmA e a SmC as mais comuns. A mesofase
esmética A (SmA) é a mais simples dentre elas. Nesta, os longos eixos
moleculares estdo orientados, em média, de maneira perpendicular aos
planos formados pelas camadas. Caso ocorra uma leve inclinagdo na
orientagdo das moléculas dentro das camadas, outra mesofase é obtida, a
qual é denominada de mesofase esmética C (SmC).

.....
vvvvvvv
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Figura 5 — Representacdo do arranjo molecular durante as transi¢es
entre as fases cristal, cristal liquido e liquido isotrdpico.

1.4 CRISTAIS LIQUIDOS TERMOTROPICOS DISCOTICOS

Apenas em 1977, quase 90 anos ap6s o descobrimento dos CL,
é que os CLT discéticos foram descobertos, sendo esta facanha realizada
pelo fisico indiano Chandrasekhar.’> As moléculas constituintes dos
CLT discéticos também sdo formadas por um nucleo rigido central,
normalmente planar, e apresentam geralmente seis ou mais cadeias
periféricas flexiveis. Desta forma, a anisotropia geométrica formada é
diferente, assemelhando-se a um disco, onde agora 0s €ix0s X e z séo
muito maiores do que o eixo y (Figura 6), o que justifica 0 nome desses
CLs.
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Figura 6 — Representacdo da anisotropia molecular em CLT disc6ticos
(C,P>>A).

Assim como os CLT calamiticos, os discéticos também podem
apresentar diversos tipos de mesofases. Neste caso, entretanto,
diferentes formas de auto-organizacdo sdo observadas, o que €
facilmente justificado pela discrepancia entre suas formas. As mesofases
nos CLT discéticos sdo classificadas em fungdo do empacotamento das
moléculas em forma de disco gerando colunas (ou pela auséncia delas)
bem como da forma como as colunas organizam-se entre si. Novamente
trés sdo as mesofases mais comuns. Na mesofase nemética discotica
(Np), a menos ordenada dentre as fases discéticas, observa-se a auséncia
de um empacotamento colunar, de modo que as moléculas possuem
apenas ordem orientacional. Nessa mesofase h& somente um
emparelhamento lateral entre as moléculas, mas sem a existéncia de
forcas suficientemente fortes para que promovam o alinhamento dos
discos em colunas e apresentem mesofases de maior grau de
complexidade (Figura 7).
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Figura 7 — Alinhamento entre discos na mesofase nematica de forma
aleatoria e com baixo nivel organizacional.

Ao ocorrer & formacdo de colunas, devido ao a presencga de uma
ordem posicional, tem-se as fases colunares. Estas por sua vez, podem-
se auto-organizar em estruturas mais complexas, podendo conter uma
célula unitéria na forma de um quadrado, onde entdo é chamada de
mesofase colunar retangular (Col,), ou entdo em forma de um hexagono,
onde entdo é chamada de mesofase colunar hexagonal (Coly), como
mostrado na Figura 8.

b)
Figura 8 — Auto-organizacdo colunar formando as mesofases: a)
Colunar retangular (Col;); b) Colunar hexagonal (Coly).

a)

Dependendo ainda da ordem existente nas colunas, as
mesofases colunares ainda podem ser divididas em mais dois grupos, de
acordo com a periodicidade no empacotamento feito pelas moléculas. Se
observada uma organizacdo mais simétrica nas colunas com uma ordem
de longo alcance, a mesofase é dita ordenada. Se houver auséncia de
uma periodicidade no empacotamento molecular, esta é chamada de
desordenada (Figura 9).
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Figura 9 — Empacotamento das moléculas discéticas em: a) Mesofase
colunar ordenada; b) Mesofase colunar desordenada.

Os cristais liquidos discoticos tem recentemente chamado
atencéo na area de dispositivos eletrdnicos.”**® Nesses materiais, devido
a sua auto-organizagdo em colunas, um 6timo empacotamento entre 0s
mesdgenos pode ocorrer, de modo que a distancia entre os nicleos
rigidos aromaticos estd em torno de 3,5 A, originando uma forte
interagdo entre orbitais moleculares.'* Esta forte interacdo entre os
orbitais moleculares, denominada =z-stacking, faz com que esses
materiais discoticos sejam 6timos transportadores de carga, melhores do
que qualquer outro material organico.™ Essa propriedade de transporte
de carga aliada as cadeias alifaticas periféricas, que atuam como
isolantes, faz com que esses materiais sejam comparados a verdadeiros
nanofios.”?" Sendo assim, esses mesogenos tem despertado grande
interesse para aplicages em condutores unidimensionais,*”*® OLEDs
(Diodos Organicos Emissores de Luz)," células fotovoltaicas™®® e
transistores organicos.”#

1.5 CRISTAIS LIQUIDOS NAO-CONVENCIONAIS

Nos Gltimos anos, devido a grande pesquisa nessa area, tém
surgido cristais liquidos com formas geométricas diferentes das
comumente conhecidas. Esses sdo designados como cristais liquidos
termotropicos nao-convencionais. Dentre estes destacam-se moléculas
com centros curvados nas mais variadas formas, como por exemplo,
cristais liquidos em forma de bastio de Héquei,*® na forma de banana,?
na forma de V,” outros ainda em forma de cone, de anel.?® Tém-se
ainda nesta classe cristais liquidos induzidos por ligacGes de
hidrogénio,”® metalomeségenos® e dimeros,** além de outras formas



1 INTRODUCAO 37

interessantes surgindo recentemente. Algumas dessas diferentes formas
de cristais liquidos sdo mostradas na Figura 10.>%%
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Figura 10 — CLT em forma de: a) taco de hoquei; b) banana; c) anel e d)
cone.

O crescente interesse na sintese desses materiais estd
relacionada a peculiaridade nas suas propriedades, isso devido suas
geometrias ndo-convencionais, como os CLT do tipo banana, que
podem se organizam de tal forma a gerar mesofases ferroelétricas e
antiferroelétricas, propriedades antes vistas apenas em cristais liquidos
contendo centros estereogénicos.**

1.6 TRIS-[1,2,4]-TRIAZOLO-[1,3,5]- TRIAZINA (TTT)

No desenho molecular de novos nicleos para moléculas
discoticas, os heterociclos tém-se mostrado bastante interessantes em
sistemas funcionais, onde a polaridade, geometria, luminescéncia e
outras propriedades intrinsecas da molécula podem ser variadas pela
introducdo de heterodtomos. A incorporacdo de nitrogénio em um
nucleo n-conjugado pode aumentar as propriedades dpticas e elétricas,
como elétron-transporte e luminescéncia, podendo levar também a
interacdes intermoleculares mais fortes, tais como aquelas entre
moléculas vizinhas em uma coluna.’®*
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Compostos conjugados em forma de estrela sdo de interesse
atual como materiais ativos para varias aplicacdes eletrénicas e dpticas.
Uma variedade de compostos em forma de estrela com diferentes
sistemas de nucleos de alta simetria e extensores m-conjugados foram
investigados nos Gltimos tempos.*® O sistema 7 bidimensional permite
uma interagdo eletrdnica avancada, e estas moléculas sdo também bons
candidatos para materiais mesomarficos.

O heterociclo tristriazolotriazina foi encontrado como uma
alternativa atraente e interessante para nucleos N-heterociclos relatados
até agora. Este possui uma interessante forma semelhante a uma estrela
e mostra-se bastante eficiente como um nucleo para formar mesofases
Colyex, filmes finos estaveis e apresentar luminescéncia. Embora
compostos contendo esse heterociclo possam ser bons candidatos para
emprego em materiais com caracteristicas liquido-cristalinas discoticas,
luminescentes e com capacidade transportadora de carga, este nucleo
ainda foi pouco explorado.**3>%

No inicio do século 20 o primeiro composto contendo o
heterociclo tris-[1,2,4]-triazolo-[1,3,5]-triazina (TTT) foi preparado pelo
aguecimento do 3,5-diamino-1,2,4-triazol (guanazol) (Esquema 1).*" No
entanto, como visto no Esquema 1, existe a possibilidade de formacéo
de dois isdbmeros, e a confirmacdo da forma isomérica do anel triazolo
(X3-TTT) s6 se deu em 1953 baseada em estudos de suas propriedades
quimicas.*®

HoN
NH, 2
H,N N'N:( N>:;NN .
280 °C N _N =
N\>/\JN\ ?\l/ /N ou ?\l/ \'|\1/~N/>_NH2
N~ NH, HN—¢ \( N
H NH;, N
H,N
guanazol
Xs- TTT Y3 TTT

Esquema 1 — Sintese do heterociclo tris-[1,2,4]-triazolo-[1,3,5]-triazina
(TTT) com a possibilidade de formacéo de dois isdmeros.

Mais tarde Huisgen reagindo o feniltetrazol com cloreto
cianurico em tolueno obteve o TTT trifenilsubstituido (C) (Esquema
2).¥ O mecanismo de reacdo envolve primeiro o ataque do anel
tetrazdlico sobre o cloreto ciantrico com eliminagdo de HCI fornecendo
a espécie A, que rapidamente sofre termdlise do anel com eliminacéo de
N, gerando a iminonitrila B que cicliza para gerar o heterociclo TTT C.
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Esquema 2 — Reacdo do 5-feniltetrazol com o cloreto ciandrico
formando o heterociclo tris-[1,2,4]-triazolo-[1,3,5]-triazina (TTT).

Apesar de seus intrigantes aspectos estruturais, o interesse da
pesquisa em TTTs tem visto recentemente um renascimento.
Gallardo™*® e Detert™ mostram que o método de Huisgen oferece uma
rota geral para a formacdo de moléculas discéticas com capacidade para
formar mesofases colunares. Sendo assim o tristriazolotriazina
representa um novo nucleo para cristais liquidos discoticos.

1.7 LUMINESCENCIA

Compostos com propriedades luminescentes tém sido
amplamente estudados. Dentre as mais conhecidas aplicacbes pode-se
citar 0 seu uso na constru¢cdo de OLEDs, lasers, fotocondutores e
displays.

Luminescéncia é a propriedade de um material emitir luz
(fétons) ao ser excitado eletronicamente. Assim, compostos
luminescentes possuem a propriedade de absorver energia quando
submetidos a alguma forma de excitacdo e converté-la em radiacdo
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emitida na forma de fétons. Esta radiacdo eletromagnética pode ser
emitida nas regides visivel, ultravioleta e infravermelho do espectro.®

Os primeiros estudos cientificos sobre o fenémeno de
luminescéncia foram idealizados por Stokes, em 1852, usando uma
solucdo de sulfato de quinina (Figura 11). Ele mostrou em seu
experimento que a luz absorvida ndo possui 0 mesmo comprimento de
onda da luz emitida (Figura 12), e, esta diferenca de comprimento de
onda é chamada de deslocamento de Stokes.**

. H,80, .2 H,0

2
Figura 11 — Estrutura do sulfato de quinina.
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Figura 12 — Deslocamento de Stokes.

A luminescéncia é observada para todas as fases da matéria,
seja ela gasosa, liquida, liquido-cristalina ou sélida. O fenémeno de
luminescéncia pode ser apresentado por diversos tipos de compostos,
mas pode-se agrupa-los em trés grandes classes: compostos organicos
(hidrocarbonetos aromaticos, fluoresceina, rodaminas, cumarinas,
oxazinas, etc.), organometalicos (complexos de ruténio, complexos com
fons lantanideos, complexos com agentes quelantes, etc.) e inorganicos
(fons uranil, vidros dopados com Nd, Mn, Ce, cristais de CdS, ZnSe,
GaP, etc.).



1 INTRODUCAO 41

A luminescéncia de materiais organicos é essencialmente
devido as transi¢des eletrOnicas entre os orbitais n-n* e, o tipo de
luminescéncia gerada depende da origem de excitacdo. A tabela 1
explana os tipos de fontes de excitagdo e 0s respectivos tipos de
luminescéncia gerados.*%*2

Tabela 1 — Os tipos de luminescéncia e seus respectivos modos de
excitacao.
Tipo de luminescéncia Modo de excitagdo
Fotoluminescéncia (Fluorescéncia ou
fosforescéncia)

Absorcao de fétons (luz)

Radioluminescéncia Radiagao (raios-X, particulas a, 8, y)
Cétodoluminescéncia Feixe de elétrons
Eletroluminescéncia Campo elétrico
Termoluminescéncia Aquecimento
Quimioluminescéncia Reacéao quimica
Bioluminescéncia Processo bioguimico (organismos vivos)

Triboluminescéncia Friccdo e forgas eletrostaticas
Sonoluminescéncia Ultra-som

A fotoluminescéncia é sempre precedida pela absorcdo de
fotons que faz com que um elétron de um orbital ligante no estado
fundamental seja promovido para um orbital ndo ligante (vazio) gerando
um estado excitado. Esta por sua vez é formalmente dividida em
fluorescéncia e fosforescéncia, dependendo da natureza do estado
excitado envolvido no processo de decaimento.®

A energia ganha pela molécula através da sua excita¢do, torna-a
instavel, de modo que ocorre uma tendéncia da molécula em perder esta
energia e, retornar ao estado eletrénico fundamental. Na maioria dos
casos, a energia de excitagdo de uma molécula que absorveu um féton ¢é
dissipada no movimento térmico desordenado de suas vizinhangas,
conhecido como decaimento ndo radiativo. Todavia, um processo pelo
gual uma molécula eletronicamente excitada pode descartar seu excesso
de energia é pelo decaimento radiativo, em que um elétron relaxa de
volta a um orbital de energia inferior e, no processo, gera um féton.
Como resultado, o observador observa a amostra brilhante, caso a
radiacdo emitida esteja na regido visivel do espectro.***

S80 dois os modos principais de relaxamento radiativo,
fluorescéncia e fosforescéncia.

A fluorescéncia ocorre em um estado singleto excitado, que
consiste em uma transicdo entre os estados eletronicos de mesma
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multiplicidade de spin (S;-Sp) (Figura 137). Essas transicOes sdo ditas
“permitidas” e tem curta duragdo (10°-10"'s). Em um estado singleto, o
elétron do orbital excitado (de maior energia) é pareado (pela oposicdo
do spin) ao segundo elétron no estado fundamental. Esses dois elétrons
sdo ditos emparelhados. Consequentemente, o retorno ao estado
fundamental é permitido por spin e ocorre rapidamente com a emissao
de um foton. Assim, a fluorescéncia é intrinsecamente um fendmeno
luminescente mais comum que a fosforescéncia. Como consequéncia
direta disso, é possivel observar facilmente fluorescéncia na temperatura
ambiente e diretamente em solugdo, 0 que torna o procedimento
experimental fluorimétrico bastante simples.

Ja a fosforescéncia é a emissdo de luz a partir de um estado
tripleto excitado, no qual o elétron no estado excitado tem a mesma
orientagdo de spin que o elétron do estado fundamental (T;-Sq) (Figura
13). Transi¢Oes para o estado fundamental sdo entdo “proibidas” por
spin e, portanto, uma mudanca na orientacdo de spin é necessaria para
um estado tripleto retornar ao estado fundamental singleto.
Consequentemente a taxa de decaimento radiativo fosforescente é mais
lenta, fazendo com que o tempo de vida da fosforescéncia seja na ordem
de milissegundos a segundos. Porém, cabe ressaltar que um elétron ndo
pode ser diretamente excitado para o estado tripleto, mas pode atingir
esse estado mediante a inversao do elétron singleto, sendo esse processo
chamado de cruzamento intersistema. Frequentemente a fosforescéncia
ndo é vista em solugdes a temperatura ambiente, isto porque existem
muitos processos que competem com a emissao, tais como decaimento
ndo radiativo por relaxacdes vibracionais, pelo desprendimento de calor,
ou pela supressédo por transferéncia de energia na colisdo das moléculas.
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Figura 13 — Representa¢io esquematica do estado fundamental, estado
singleto excitado e estado tripleto excitado.

O diagrama de Perrin-Jablonski, proposto a partir de 1934-35, é
bastante ilustrativo para o entendimento de tais fenémenos envolvendo a
absorcdo do féton e subsequente perda de energia adquirida por
conversdo interna, fluorescéncia ou fosforescéncia (Figura 14). As
linhas mais grossas representam diferentes niveis de energia da
molécula ou estado eletrdnico, enquanto que as linhas finas sdo niveis
vibracionais associados a cada estado eletronico. Os estados eletrdnicos
So, S1, Sa,..., S, sd0 denominados singletos, onde S, representa o estado
fundamental, ou seja, orbital ocupado de maior energia (HOMO). Tem
essa terminologia porque quando um dos seus dois elétrons de spin
opostos (S = +1/2 e -1/2) é promovido para um orbital vazio de menor
energia (LUMO, podendo aqui ser representado por S;, por exemplo) ele
mantém o mesmo spin e a multiplicidade de ambos os estados
fundamental e excitado (M = 2S + 1) é igual a 1. Entretanto, conforme
ja apresentado anteriormente, em algumas moléculas, pode haver uma
inversdo do spin no estado excitado através do processo chamado
cruzamento intersistema, gerando assim um estado tripleto (representado
por Ty, To,..., Ty) com multiplicidade de spin igual a 3.***
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Figura 14 — Diagrama de Perrin-Jablonski.

O fator mais importante que determina a eficiéncia no processo
de luminescéncia é o rendimento quantico (¢). No caso da
fotoluminescéncia, ele pode ser definido como a razéo entre o nimero
de fotons emitidos e o ndmero de fétons absorvidos. Pode ser
determinado experimentalmente através da razdo das areas delineadas
por sua curva de fluorescéncia e a de um padrdo conhecido, obtidas sob
as mesmas condicBes experimentais. A equacdo para este calculo é
apresentada abaixo na Equacdo 1, onde: area é referente a area da banda
de fluorescéncia; abs o valor de absor¢do no comprimento de onda
usado na excitacdo; n o indice de refracdo dos solventes utilizados na
solucdo padrdo e na solucdo da amostra. Em geral, as analises séo
realizadas de tal modo que tanto os solventes utilizados, como também a
guantidade de fétons absorvida sejam iguais, de modo que podemos
eliminar as variaveis abs e n, tornando uma relacéo direta entre as areas
das bandas de fluorescéncia da amostra e do padrao.***

areadgmostra x abSpadrio % (npadréo )2 (1)

Pamostra = Ppadrio .
p arédpadrio absamostra

Namostra

1.8 CARACTERIZAGCAO DAS MESOFASES

Uma vez sintetizados e devidamente caracterizados o0s
compostos que apresentam a geometria desejada € necessaria a
averiguacdo do comportamento liquido cristalino."**® Analises como
microscopia Optica de luz plano-polarizada (MOLP) e calorimetria
diferencial de varredura (DSC) sdo essenciais para se determinar o tipo
de organizacdo molecular dos mesodgenos nas mesofases. Serd
apresentada abaixo uma breve descri¢do da utilidade de cada técnica no
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estudo das mesofases. Outras técnicas, como a difragdo de raio-X com
temperatura variada (XRD), sdo também ferramentas importantes para a
caracterizacdo das mesofases, no entanto ndo serdo descritas, visto a ndo
utilizacdo no respectivo trabalho.

1.8.1 Microscopia 6ptica de luz plano-polarizada (MOLP)

Essa técnica € simples e muito importante para se detectar
transicOes de fases e a presenca de caracteristicas liquido-cristalinas nos
materiais. Nesta técnica, uma amostra € inserida entre dois polarizadores
gue encontram-se cruzados entre si (a4ngulo de 90°). Materiais
anisotrépicos, como os sélidos e os cristais liquidos, que apresentam a
propriedade de birrefringéncia, desviam o plano da luz polarizada ao
atravessar 0 material e sdo visualizados pelo observador, auxiliando
dessa maneira na identificacdo do tipo de arranjo molecular existente na
mesofase. Ja materiais ndo birrefringentes, como os liquidos, nédo
desviam o plano da luz, sendo esta extinguida pela acdo dos
polarizadores e n&o sendo observada.*’?

Os cristais liquidos normalmente ndo assumem uma forma
completamente homogénea durante as transi¢des de fases, ocorrendo
defeitos e deformagdo, gerando assim as texturas, as quais S&o
indicativas do tipo de mesofase formada.'**® Embora essa técnica seja
de grande serventia, ela é um tanto quanto subjetiva, e deve ser usada
em conjunto com outra técnica, como a difratometria de Raios-X (XDR)
por exemplo, afim de uma confirmacdo segura quanto ao tipo de
mesofase apresentada. Abaixo na Figura 15 esta apresentada a
microfotografia de uma mesofase colunar hexagonal como exemplo das
possiveis texturas que 0s mesogenos podem apresentar.
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’ c £ o _—
Figura 15 — Microfotografia de uma mesofase Coly.x do composto
TTT-3,4,5.

1.8.2 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Na analise de calorimetria diferencial de varredura é aquecido
simultaneamente um recipiente contendo o material a ser analisado e
outro contendo um material de referéncia. Qualquer mudanca quimica
ou fisica em que a amostra absorva ou libere energia durante tanto o
aquecimento quanto o resfriamento, este deve ser compensado pela
referéncia de modo que o equilibrio seja reestabelecido através de um
deslocamento da linha de base. O aparelho analisa essa diferenca no
fluxo de calor gerando sinais referente a transi¢Bes endotérmicas ou
exotérmicas.* E ao final resulta em uma curva de DSC, onde o eixo X é
referente & temperatura e o eixo Y é o fluxo de calor no sistema (Figura
16).
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Figura 16 — Exemplo de uma curva de DSC do composto liquido-
cristalino TTT-3,4,5. No aquecimento (__ ), transi¢do do estado sélido
para a mesofase Colyex em -24,6 °C e para o liquido isotropico em 119,6

°C. No resfriamento (_...), transi¢do do estado liquido para a mesofase
em 108,8 °C, e solidificacdo em -29,3 °C.

Uma vez constatada a presenca do comportamento
mesomorfico, através dessa analise podem-se obter informagdes
valiosas, como a temperatura em que as transicGes de fases ocorrem e a
energia envolvida nelas (valor referente a area do sinal). Cada fase ou
mesofase apresenta um diferente tipo de organizagdo molecular, ou
auséncia de organizacdo, com isso, mais ou menos energia pode ser
necessaria para que a transi¢do ocorra, ou seja, quanto maior for o valor
de energia envolvida na transi¢do, maior a mudanca na ordem molecular
do material durante a transicdo de fase. Sendo assim, a transicdo do
estado sélido para a mesofase envolve uma quantidade de energia maior,
na ordem de 20 — 100 kJ.mol™, enquanto que para a transicdo de uma
mesofase para outra, ou ainda para o liquido isotrépico, a energia
requisitada é menor, na ordem de 1 — 10 kJ.mol™.*°
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2.1 OBJETIVO GERAL

A descoberta por Chandrasekhar de mesofases liquido-
cristalinas formadas pela auto-organizacdo de moléculas discéticas™
aliadas a propriedade fotofisica de luminescéncia abriu uma grande e
continua area em expansdo na sintese organica e ciéncias dos materiais,
sendo a chave para novos materiais inteligentes tanto em dispositivos
eletrbnicos como optoeletrénicos a base de compostos organicos.

A busca por novos nucleos capazes de apresentar uma alta
estabilidade térmica bem como mesomorfismo colunar proximo a
temperatura ambiente é assunto de grande interesse no projeto de tais
materiais. Sendo o0s N-heterociclos m-conjudados fortes candidatos a
serem considerados devido a possibilidade de formarem pilhas
colunares n-n eficientes e exibirem luminescéncia quando conjugados.
O heterociclo tristriazolotriazina tem-se mostrado uma alternativa
atraente e interessante nessa busca.

Neste contexto, o presente trabalho de dissertagdo tem como
intuito o planejamento e sintese de um nucleo versétil e facilmente
funcionalizavel, contendo o heterociclo tris-[1,2,4]-triazolo-[1,3,5]-
triazina (TTT). A partir deste ndcleo diferentes reacdes podem ser feitas
variando-se 0s grupos conectores e cadeias alifaticas dos mesmaos, a fim
de se obter facilmente compostos que apresentem mesomorfismo.

A fim de comprovar tal facilidade em se obter mesomorfismo
colunar, trés novas moléculas discoticas a partir deste nucleo foram
planejadas, sintetizadas e caracterizadas, bem como também tiveram
suas propriedades térmicas e Opticas analisadas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Planejamento, sintese e caracterizagdo do ndcleo central,
trifenol tristriazolotriazina.

» Planejamento, sintese e caracterizacdo de possiveis cristais
liquidos discoticos derivados do nucleo central trifenol
tristriazolotriazina, em que estes apresentam 0 mesmo grupo
conector éster em que serdo variados o nimero de cadeias
alifaticas, todas com doze carbonos. Almeja-se obter mesofases
colunares, cuja aplicabilidade em dispositivos condutores esta
em alta.



51

2 OBJETIVOS

Completa caracterizacdo estrutural e de pureza de cada
intermediario e produto final através de analises de IV, RMN de
'H e 3C e ponto de fuséo.

Estudo das propriedades térmicas e estruturais dos compostos
finais através de andlises de TGA, DSC, MOLP, texturas das
fases liquido-cristalinas.

Estudo das propriedades Opticas dos materiais através de
medidas  espectrométricas de absor¢do no  UV-vis,
luminescéncia e rendimento quantico em solucéo.

Comparacéo entre as moléculas alvo contendo diferente nimero
de cadeias alifaticas. Este fator sera avaliado frente a sua
influéncia sobre as propriedades fotofisicas, térmicas e liquido-
cristalinas dos materiais.
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3.1 PLANEJAMENTO

A aplicabilidade dos cristais liquidos disc6ticos € muito ampla e
vem despertando ainda muito interesse devido sua possivel auto-
organizacdo em colunas que pode ser aliada ainda a outras propriedades,
como luminescéncia por exemplo. Na busca por esses materiais téo
requisitados que podem apresentar propriedades ainda surpreendentes,
foi planejada a sintese de um nucleo versatil e facilmente
funcionalizavel (Figura 17), que a partir do qual, com simples etapas
reacionais seja possivel obter diferentes compostos capazes de
apresentar propriedades mesomaorficas.

OH
N—N
o
N NN
HO N
N\)\N)\N
N=
TTT-30H
OH

Figura 17 — Trifenol tristriazolotriazina. Nucleo versatil alvo para se
obter possiveis cristais liquidos discoticos luminescentes.

Com o objetivo de se obter cristais liquidos discoticos capazes
de apresentar mesofases do tipo colunar, a anisotropia molecular é um
fator muito importante. Visando isto, o nlcleo central foi projetado para
apresentar uma anisotropia geométrica similar a de um disco. Além
disso, havia o interesse que as possiveis moléculas projetadas a partir
deste nucleo apresentassem propriedades luminescentes. Dessa maneira
0 heterociclo trifenol tristriazolotriazina (TTT-30H) foi planejado
como nlcleo versatil, facilmente funcionalizavel para moléculas
discoticas e derivado do TTT, ja conhecido pelas caracteristicas
luminescentes.*****® |ogo a partir do ndcleo central planejado, a fim de
se aumentar a anisometria discética, a conjugacao e favorecer interacfes
do tipo =-n* stacking, foram planejados substituintes com anéis
aromaticos e longas cadeias alifaticas. Estas tém o objetivo de promover
a microssegregacao entre as regides aromaticas e alifaticas, favorecendo
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a formacao de colunas e o aparecimento de um comportamento liquido-
cristalino. Além disso, planejou-se variar o numero de cadeias alifticas
ligadas aos anéis conectados ao nlcleo central através de grupos ésteres,
a fim de ver a influéncia dessa variagdo nas propriedades mesomdrficas
desses materiais. As moléculas finais em forma de estrela planejadas
estdo apresentadas na Figura 18.

R3 R'
R2
o)
o)
N—N Z//Z\
R2 0 I\
NN TTT-4: R' = OCyzHps; R2e R = H
o o N TTT-3,4: R' e R2 = OC1,Hys; R = H
s N7 N TTT-3,4,5: R', RZ2e R® = OCy,H,s
-

0]
(0]
R3
R? R’

Figura 18 — Moléculas finais em forma de estrela projetadas a fim de se
obter mesomorfismo.

Sendo assim, a sintese foi dividida em trés etapas.
Primeiramente foi tragada a melhor rota de sintese para se obter o ndcleo
central. Posteriormente foi determinada a rota sintética para os
substituintes e a etapa final, que se trata da reacdo para ligar o nucleo
central com cada substituinte preparado.
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3.2 SINTESE E CARACTERIZACAO

3.2.1 Sintese e caracterizacdo do nucleo rigido central

Visando um nucleo versétil e com a possibilidade de facil
funcionalizagdo, planejou-se o trifenol tristriazolotriazina (TTT-30H),
0 qual apresenta o centro TTT bem como trés grupos fendlicos nas
extremidades (Figura 18). A escolha do grupo fenol foi devido a sua
grande versatilidade, podendo posteriormente ser interconvertido nos
grupos ésteres e éteres, no qual os grupos ésteres sdo os almejados na
série apresentada nesse trabalho.

O Esquema 3 representa a rota sintética para a obtencdo da
unidade central. Esta foi planejada visando utilizar o nimero menor de
etapas possivel.

BnBr, K,CO3 NaN3, NH,ClI <
HOOCN — BnO@CN ————> BnO H
butanona, refluxo DMF, refluxo =
1 2 3
84%

piridina seca
refluxo

OH 0OBn

N-N N-N
o\ o
/@A { Pd(OH),/C (20%), PdIC (10%), Hy /®/4 N

N -= BnO
Ay

THF, 50 °C

HO

N7 N

2

z
>-
|

TTT-30H

83% OH OBn

Esquema 3 — Rota sintética para o nucleo central, trifenol
tristriazolotriazina (TTT-30H).

De acordo com o apresentado no Esquema 3, a sintese se inicia
através da alquilacdo do fenol por meio de uma etapa simples e
conhecida. A benzilagdo do 4-cianofenol (1), obtido comercialmente,
ocorre através da adicdo do composto 1 junto do brometo de benzila,
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utilizando carbonato de potassio em butanona como solvente, gerando o
4-(benziloxi)benzonitrila (2) (Esquema 4). Esta etapa objetiva a
protecdo do grupo fenol, para evitar sua interferéncia em etapas
posteriores.

BnBr, K2003
butanona
1 2
Esquema 4 — Reacdo de benzilagdo do grupo fendlico do 4-cianofenol.

A molécula foi caracterizada através das analises de RMN-'H,
RMN-"C, IV e ponto de fusdo. A caracterizacdo mais simples e rapida
para essa etapa da reacdo seria a analise de infravermelho (Figura 19),
onde uma banda alargada em torno de 3300 a 3600 cm™ referente a
hidroxila deve estar ausente, o que confirma o éxito da benzilacdo do
grupo fendlico. Além disso, a presenca da banda em 2221 cm™ confirma
gue o grupo ciano nao foi afetado nesta etapa reacional.

1.0 9PBr;OCN_Alana.0.esp

Transmittance

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm-1)

Figura 19 — Espectro de IV do composto 4-(benzil6xi)benzonitrila (2)
feito em pastilha de KBr.

Na préxima etapa foi realizada a conversdo do grupo ciano (-
CN) no heterociclo tetrazol (Esquema 5), que é o precursor para
formacéo do desejado heterociclo tristriazolotriazina. Nesta reagdo o
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grupo funcional nitrila do composto 2 é convertido no anel tetrazélico
através de uma reacéo de ciclo-adicao utilizando azida de sddio e cloreto
de am6nio em DMF para formar o 5-(4-(benzildxi)fenil)tretrazol (3).

NaN3, NH4C| ~
BnoOCN ————> BnO —H
DMF g

2 3
Esquema 5 — Formacao do heterociclo tetrazol.

A caracterizacdo do composto foi feita pelas analises de RMN-
'H, RMN-'C, IV e ponto de fusdo. Novamente a analise de IV (Figura
20) pode deixar claro o sucesso da reagdo, em que aparece uma banda
larga em torno de 3440 cm™ referente ao estiramento N-H, e outra banda
também alargada caracteristica do heterociclo tetrazol na regido de 2500
— 2800 cm™ em detrimento da banda referente ao grupo nitrila em torno
de 2220 — 2260 cm™.

1.0 94Bn! tilha com KBr - 08h_30min25s (1).0
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Figura 20 — Espectro de 1V do composto 5-(4-(benziléxi)fenil)tetrazol
(3) feito em pastilha de KBr.

A sequir, reagiu-se o tetrazol (3) com o cloreto ciandrico em
piridina seca formando o composto 4, o heterociclo tristriazolotriazina
benzilado (Esquema 6).
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OBn
3
BnOWH N=N
- 7\
iridina seca
+ i Bn0/®/<)N\ T N
N/ N N
Cl N Cl v\
ﬁl/ AN N
e ’
cl OBn

Esquema 6 — Formac&o do heterociclo tristriazolotriazina.

Esta etapa foi confirmada pelas analises de RMN-'H (Figura
21), RMN-C, IV e ponto de fusio.

—5.17
(o)
b

1S

8.0 75 70 6.5 6.0 5.5 50
Chemical Shift (ppm)

Figura 21 — Espectro de RMN-"H do composto 4 em CDCl; (400
MHz).

O espectro de RMN-'H mostra em 5,17 ppm um singleto de
integracdo igual a 6, atribuido aos hidrogénios -CH,- dos trés grupos
benzil ligados a unidade central. Em 7,16 e 8,12 ppm tem-se dois
dubletes atribuidos aos hidrogénios da porcdo aromatica mais proxima



60 3 RESULTADOS E DISCUSSOES

ao heterociclo, e ainda em 7,42 ppm tem-se um multiplete, o qual refere-
se a parte aromatica dos grupos benzil presentes da molécula.

Esta mesma reacdo foi também testada empregando a
metodologia escolhida por Cristiano na preparacdo dos TTTs, na qual
foi empregada butanona e K,CO5.*** Entretanto, melhores rendimentos
foram obtidos quando a piridina seca foi empregada (vide secdo
experimental), a qual tem a funcdo conjunta de base e solvente.

Por fim, o composto 4 foi desprotegido através de uma
hidrogendlise, utilizando hidrogenacéo catalitica com uma mistura de
Pd(OH), e Pd suportado em carbono como catalisadores, a fim de se
obter as hidroxilas livres para possibilitar a funcionalizacdo desejada,
obtendo dessa maneira o composto 5, o0 nucleo central desejado
(Esquema 7).%*

OBn OH
N-N N-N
N7 ONT Pd(OH),/C (20%), Pd/C (10%), H, NN
BnO )\ )Q N HO )\ \\/N
N N7 N THF NN N

z
>-
\

TTT-30H
OBn OH
Esquema 7 — Hidrogenacéo catalitica do composto 4 para formar o
TTT-30H.

O composto TTT-30H foi completamente caracterizado pelas
analises de RMN-'H (Figura 22), RMN-"C, IV e espectrometria de
massas de alta resolugéo (Figura 23).
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OH

TTT-30H a JN k

OH P
T Ts T8
Hemcl 5
3H
6H 6H
10.5 10,0 9.5 9.0 85 8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0
Chemical Shift (ppm)

Figura 22 — Espectro de RMN-"H do composto TTT-30H em DMSO-
ds (400 MHz).
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Figura 23 — Espectro de massas do composto TTT-30H e abaixo seu
padrao isotépico.

No espectro de RMN-'H tem-se, em 6,98 e 7,83 ppm, dois
dubletes de igual intensidade atribuidos aos hidrogénios aromaticos e
um pico em 10,31 o qual se refere aos hidrogénios dos grupos hidroxila
presentes na molécula. Ainda, observa-se claramente a auséncia do
singleto em 5,17 ppm e do multiplete aroméatico em 7,42 ppm,
confirmando a desbenzilagdo completa do material. No espectro de
massas de alta resolugdo (Figura 23), o sinal do pico molecular [M+H]"
coincide precisamente com o valor tedrico calculado (478,1371).
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3.2.2 Sintese e caracterizagdo dos substituintes

Além da unidade rigida central (TTT-30H), para a obtengéo
das moléculas alvo, foi necesséria a sintese dos substituintes, sendo
estes especificos para cada molécula alvo. Todos os substituintes tém
uma rota sintética geral, conforme mostra o Esquema 8. Todos os
compostos intermedidrios desta etapa foram caracterizados através das
analises de RMN-"H, IV e ponto de fusdo. Os &cidos finais desta etapa
(14, 15 e 16) foram ainda caracterizados por RMN-"C.

R2 R2 C12HasBr R® R
@_«O H2S0,4 @_«O K2CO3 0o KOH @_«O
R’ ——> R —> R — R
OH  EtoH OR*  TBAB OR* H,0 OH
R® refluxo R® butanona R EtOH R’
6e7 8,9,10 refluxo 11,12, 13 refluxo 14, 15,16
8:R'=0H,R2e R®=H,R*=Me 11 e 14: R5 = OCy,H,5, R® e R” = H, R* = Me
6e9:R'eR?=0H,R®=H,R*= Et 12 e 15: R% e R® = OC,Hy5, R” = H, R* = Et
7e10:R',R?e R® = OH, R* = Et 13 ¢ 16: R5, R® e R” = OC,H,s5, R* = Et

Esquema 8 — Rota sintética geral para os substituintes.

A primeira etapa para a preparacdo dos substituintes consiste na
protecdo do grupo acido dos compostos 6 e 7, comercialmente
disponiveis, para formacgao dos ésteres etilicos (9 e 10) (Esquema 9). O
éster 8 ja é disponivel comercialmente, logo nédo foi necessario realizar
essa etapa.

R? R?
o) HySO4 0
R1 e R1
OH  EtOH OR*
R® RS
6e7 8,9,10

8:R'=0H,R?e R®=H, R*=Me
6e9:R'eR?>=0H,R®=H, R* = Et
7e10:R' R?2e R®=0OH, R* = Et

Esquema 9 — Reacdo de esterificacdo dos acidos 6 e 7.

A reacdo para a protecdo dos respectivos &cidos é uma reagéo
classica de esterificacdo entre um dalcool e um acido carboxilico
catalisada por um 4&cido, geralmente o éacido sulfdrico. Esta reagdo €
conhecida como esterificacdo de Fischer.



64 3 RESULTADOS E DISCUSSOES

A préxima etapa, apds a esterificacdo dos acidos, € a alquilagéo
dos grupos hidroxila fendlicos. Os grupos hidroxilas foram reagidos
com o 1-bromododecano na presenca de carbonato de potdssio e uma
guantidade catalitica de TBAB em butanona para formar os ésteres
alquilados 11, 12 e 13 (Esquema 10).

R2 C12H2s5Br RS
o] K2CO3 o}
R’ s, —— > R .
OR" TBAB OR
R3 butanona R’
8,9,10 11,12,13

8:R"=0H,R?eR®=H,R*=Me 11:R®=0C;,Hys;, R® e R” =H, R* = Me

9:R'"eR?=0H,R®*=H,R*=Et 12:R%e R®= 0C;,Hys, R” = H, R* = Et

10: R, R2e R®= OH, R* = Et 13: R%, R® e R7 = OC,H,s, R* = Et
Esquema 10 — Reacdo de alquilagéo dos ésteres 8, 9 e 10.

A etapa seguinte se trata da desprotecdo do éster mediante uma
reacdo de hidrdlise basica com hidrdxido de potassio em uma mistura de
agua com etanol. O objetivo é obter novamente o grupo funcional acido
carboxilico o qual é essencial para a sintese das moléculas alvo
(Esquema 11).

RS R®
0 KOH >; 0
R5 —_— R5
OR* H,0 OH
R’ EtOH R’
11,12, 13 14, 15, 16

11 e 14: R® = OC,,H,5, R® e R” = H, R* = Me
12 ¢ 15: R® e R® = OC4,Ho5, R7 = H, R* = Et
13 e 16: R?, R® e R” = OC,H,5, R* = Et
Esquema 11 — Reac&o de hidrolise basica.

Pelo RMN-'H de um dos compostos formados pode-se verificar
0 sucesso da reacdo acima como exemplo (Figura 24).
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Figura 24 — Espectro de RMN-"H do composto 14 em CDCl; (200

MHz).

Pelo espectro de RMN-'H do composto 14, pode-se verificar o
triplete em 4,03 ppm referente aos hidrogénios metilénicos adjacentes ao
oxigénio, enquanto que o triplete em 0,89 ppm é relativo aos
hidrogénios metilicos (Ultimo carbono da cadeia alifatica). Os sinais
entre 0,89 e 4,03 ppm sdo referentes aos demais hidrogénios da cadeia
alifatica. Ja na regido de campo baixo, em 6,94 e 8,06, tém-se dois
dubletes atribuidos aos hidrogénios aromaticos. Além disso, observa-se
0 desaparecimento do sinal do grupo metoxi, confirmando a hidrdlise
completa do grupo éster. Comportamento semelhante foi observado para
0s outros ésteres (12 e 13).

3.2.3 Sintese e caracterizacdo das moléculas alvo

Por fim, na dUltima etapa sintética deste trabalho, os
substituintes (14, 15 e 16) foram inicialmente convertidos em seus
respectivos cloretos de é&cido (17, 18 e 19) utilizando SOCI, e
guantidade catalitica de DMF. E entdo, aos respectivos cloretos de
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acidos preparados, foi adicionado o TTT-30H junto de uma quantidade
catalitica de DMAP (N,N-dimetilaminopiridina) e trietilamina seca
usando como solvente da reacdo diclorometano seco, gerando assim as
moléculas alvo finais (Esquema 12).

OH
RO R6 ',\HQ'
o s0Cl, o NS
R® — R +  HO N
OH  pMF cl oSy
R’ Y N7 N
14, 15,16 17, 18,19 N
14 17: R® = OCyyHps, R® e R” = H TTT-30H
15 ¢ 18: R% e R® = OC1,Hps, R = H OH
16 € 19: RS, R® e R” = OCy,Hy5 DMAP
EtsN
CH,Cl,
R’ R®
RG
\

\

R® (6] /@/4 \
7 >/Z< N \
5 N
R )\N =N
7
R N=
TTT-4: R® = OCyyHps; REe R” = H

TTT-3,4: R® e R® = OC,H,5; R = H
TTT-3,4,5: R®, R® e R” = OC,Hy5

Esquema 12 — Rota sintética geral para preparacéo das moléculas finais.

Todas as moléculas finais foram purificadas por coluna
cromatogréfica e apds maceradas em etanol. Por fim, foram
caracterizadas pelas técnicas de RMN-"H, RMN-"C e IV.
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Na reacdo entre o cloreto de 4cido 17 e o TTT-30H foi gerada
a primeira molécula alvo desejada, o TTT-4. Sua estrutura pdde ser
caracterizada por RMN-"H e RMN-"C assim como apresentado nas
Figuras 25 e 26 respectivamente. Os dubletes em 8,16 e 7,47 ppm séo
atribuidos aos hidrogénios aromaticos relativos aos anéis benzénicos
ligados ao heterociclo. J4d em 8,26 e 7,00 ppm observam-se dois dubletes
também atribuidos a hidrogénios aromaticos, porém desta vez referentes
aos anéis benzénicos contendo os substituintes alcoxi na posi¢éo para. E
ainda na regido compreendida entre 4,06 e 0,89 ppm encontram-se 0s
varios picos provenientes dos hidrogénios das cadeias alifaticas.
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Figura 25 — Espectro de RMN-"H da molécula alvo TTT-4 em CDCl,
(400 MH2).
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No espectro de RMN-"3C é possivel observar os onze sinais
entre 164,27 e 114,35 ppm relativos aos carbonos aromaticos. Ja em
campo mais alto observam-se os doze sinais entre 68,36 e 14,11 ppm
referentes aos carbonos alifaticos.
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Figura 26 — Espectro de RMN-3C da molécula alvo TTT-4 em CDCl,
(400 MHz).

A segunda molécula alvo foi obtida pela reacéo entre o cloreto
de acido 18 e o TTT-30H, dando origem ao composto TTT-3,4, cujo
espectro de RMN-"H é apresentado na Figura 27. Em 8,20 e 7,47 ppm
observam-se dois dubletes atribuidos aos hidrogénios aromaticos
relativos aos anéis benzénicos ligados ao heterociclo. Ja em 6,95; 7,67 e
7,83 ppm observam-se trés picos também atribuidos a hidrogénios
aromaticos, porém desta vez referentes aos anéis benzénicos contendo
0s substituintes alcéxi nas posicdes 3 e 4. E ainda na regido
compreendida entre 4,09 e 0,89 ppm encontram-se 0S Varios picos
provenientes dos hidrogénios das cadeias alifaticas.
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Figura 27 — Espectro de RMN-"H da molécula alvo TTT-3,4 em CDCl,
(400 MHz).

A altima molécula alvo foi preparada pela reagdo entre o cloreto
de acido 19 e o TTT-30H, resultando no composto TTT-3,4,5. O
espectro de RMN-'H (Figura 28) mostra em 8,29 e 7,48 ppm dois
dubletes referentes aos hidrogénios aromaticos relativos aos anéis
benzénicos ligados ao heterociclo. Em 7,44 ppm observa-se um singleto
atribuido também aos hidrogénios aromaticos, porém desta vez
referentes aos anéis benzénicos contendo os substituintes alcoxi nas
posi¢des 3, 4 e 5. E ainda na regido compreendida entre 4,07 e 0,88 ppm
encontram-se 0s varios picos provenientes dos hidrogénios das cadeias
alifaticas.
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Figura 28 — Espectro de RMN-"H da molécula alvo TTT-3,4,5 em
CDCl; (400 MHz).

As outras analises realizadas para essas trés moléculas finais
(IV e RMN-"C) estio descritas na secdo experimental.

3.3 PROPRIEDADES TERMICAS

As propriedades térmicas dessas moléculas foram investigadas
por andlise termogravimétrica (TGA), calorimetria diferencial de
varredura (DSC) e microscopia de luz plano polarizada com temperatura
variavel (MOLP), e os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela
2.

Tabela 2 — Temperaturas de transi¢éo, entalpias associadas e
estabilidade térmica dos compostos finais.

Composto Transicoes*® — T/°C [AH/kJ.mol ] Tgec/°C¢

TTT-4 Cr-195,9 [36,8] - Iso 241
TTT-34  Cr—443[6,7] - Colnex — 1412 [1,9] - IS0 272
TTT-3,45 Cr—-24,6 [20,2] - Colpex— 119,6 [1,6] - Is0 301
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& Cr = fase cristalina; Colyex = mesofase colunar hexagonal; Iso = liquido
isotrdpico;

® Transicdo determinada por DSC (temperatura do pico) durante o
primeiro ciclo de aguecimento, utilizando uma taxa de 10 °C.min™;

¢ Determinado por TGA sob atmosfera de nitrogénio, utilizando uma
taxa de aquecimento de 10 °C.min™. Os valores sio referentes ao inicio
do processo de decomposicao.

A estabilidade térmica foi medida por TGA como sendo o inicio
da perda de massa. Vale ressaltar que diferentemente do que
normalmente ¢ utilizado nos artigos cientificos, nao foi utilizado o valor
do “onset” de decomposi¢cdo (temperatura mais alta) para descrever a
estabilidade térmica, mas sim o inicio da perda de massa, pois & neste
momento em que se inicia a decomposicdo e a partir dessa temperatura
ja se tem perda de material.

Conforme observado na Tabela 2, as moléculas discéticas
sintetizadas ndo apresentam uma estabilidade térmica alta, como
normalmente observado para outras moléculas contendo o heterociclo
tristriazolotriazina,"** apesar de que para essas moléculas foram
observadas as temperaturas “onset” de decomposi¢do. E possivel que o
grupo éster presente nessas moléculas, e ausente neste outro trabalho,
seja 0 responsavel por sua menor estabilidade térmica. Apesar desses
compostos ndo apresentarem uma estabilidade térmica tdo alta, eles s6
sofrem uma perda significativa de massa cerca de 100 °C depois do
inicio de sua decomposi¢do (Figura 29). Por exemplo, no caso do
composto TTT-4, este iniciou sua perda de massa na temperatura de
241 °C, mas até a temperatura de 347 °C perdeu apenas 2% desta, sendo
gue somente apos essa temperatura é que realmente ocorreu uma perda
significativa de sua massa.

Ainda analisando a estabilidade térmica das moléculas finais
pode-se notar um aumento de aproximadamente 30 °C a medida que se
aumenta o numero de cadeias alifaticas, isso indica uma relacdo direta
entre 0 nimero de cadeias alifaticas presentes na molécula e sua
temperatura de decomposi¢gdo. Quanto maior o nimero de cadeias
alifaticas, maior a estabilidade térmica da molécula e maior a
temperatura de decomposi¢cdo da mesma.
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Figura 29 — Curvas de perda de massa dos compostos finais.

Com relagdo ao comportamento térmico, nota-se que a maior
parte dos compostos apresentou propriedades liquido-cristalinas, sendo
a mesofase colunar hexagonal (Colyey) a Gnica observada.

De acordo ainda com os dados apresentados na Tabela 2, pode-
se perceber que é necessario um ndmero minimo de cadeias alifaticas
para que ocorra uma auto-organizagdo das moléculas e o aparecimento
de uma mesofase. A molécula TTT-4 possui apenas trés cadeias
alifaticas e, devido o nimero reduzido, acaba fundindo diretamente para
0 estado liquido em 195,9 °C (Figura 30). Sendo assim, trés cadeias se
mostra um numero reduzido de cadeias para favorecer algum tipo de
auto-organizacdo. As outras transi¢des observadas no DSC da Figura 30
tratam de transi¢cbes do tipo cristal-cristal, sendo que nem todas sdo
observadas apds o primeiro processo de fusdo do material. Isto é normal
e dependente da historia térmica do material.

O TTT-34 e 0 TTT-3,4,5, possuem seis e nove cadeias
alifaticas, respectivamente, apresentando um comportamento liquido-
cristalino.

Esses compostos apresentaram uma diminui¢do na temperatura
de fusdo quando comparados a outros trabalhos contendo o heterociclo
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tristriazolotriazina, o mesmo foi observado para a temperatura de
transicdo da mesofase colunar para o liquido isotrépico (Colnex —
|SO).13'35’36

Outro ponto observado foi que quanto menor o ndmero de
cadeias alifaticas, maior o ponto de fusdo do material. Novamente o
mesmo padrédo foi observado para a transi¢éo ao liquido isotrépico.

Iso-Cr

Endotérmico

Cr-C
= Cr-Cr

—— 1% varredura

—— 2° varredura
I ' 1 L 1 L) I
50 100 150 200

Cr-lso

Temperatura (°C)

Figura 30 — DSC do produto TTT-4.

O composto TTT-3,4,5 ap6s purificado apresentou uma textura
de cera e pegajosa, mesmo apds secagem em estufa a vacuo aquecida. A
analise em MOLP mostrou que o respectivo produto ja se apresentava
fluido a temperatura ambiente. No resfriamento, apds completa transicéo
ao estado isotrépico, pode-se observar a formacdo de uma textura tipica
de mesofases colunares, porém ndo foi observado qualquer indicio de
cristalizagdo do material (Figura 31). Apo6s realizacdo do DSC a baixas
temperaturas, pode-se confirmar o estado liquido-cristalino a
temperatura ambiente. Este mostrou apenas duas transicdes no
aquecimento, uma banda alargada centrada em -24,6 °C e um pico
estreito e bem definido em 119,6 °C. A primeira, devido ao alto valor
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energético envolvido (20,2 kJ.mol™) foi interpretada com sendo a
transicdo Cr — Colyey, €nquanto a segunda, a mais alta temperatura e com
menor valor energético (1,6 kJ.mol™), foi atribuida a transic&o Colpex —
Iso, concordando com o observado por MOLP. Este foi o composto que
apresentou o menor ponto de fusdo dentre todos os finais sintetizados,
além de possuir a maior faixa de mesofase (144,2 °C) (Figura 32).

Figura 31 — Texturas do tipo focal conica observadas em MOLP para a
mesofase da molécula discoética TTT-3,4,5 no resfriamento a partir do
estado liquido: a) TTT-3,4,5a116 °Ce b) TTT-3,4,52a 30 °C.
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Figura 32 — DSC do produto TTT-3,4,5.

Ao analisar a curva de DSC para o composto TTT-3,4
observou-se a auséncia de um pico de cristalizacdo durante o0 processo
de resfriamento. Durante a segunda rampa de aquecimento (realizada
logo apds o resfriamento) também néo foi observado o pico de fusdo, o
qual foi observado na primeira rampa de aquecimento, conforme
apresentada na Figura 33. Isto demonstra que a amostra permanece em
um estado super-resfriado mesmo apo6s resfriamento a temperaturas de -
60 °C.
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Figura 33 — DSC do produto TTT-3,4 apresentando auséncia do pico de
cristalizacdo no resfriamento e de fusdo no segundo aquecimento.

A fim de investigar a estabilidade do estado super-resfriado,
uma outra andlise de DSC foi realizada dois meses ap06s a primeira,
empregando a mesma cela utilizada na primeira anlise. O novo DSC,
apresentado na Figura 34, mostra novamente um pico de fusdo no
primeiro aguecimento, entretanto com uma intensidade menor no que do
primeiro aquecimento realizado dois meses antes (Figura 33). Isto indica
um processo de cristalizagdo extremamente lento. Nos resfriamentos,
bem como no segundo aquecimento, este pico de fusdo/cristalizagdo
desapareceu novamente, confirmando o lento processo de cristalizacgéo.
Este comportamento foi verificado também por MOLP, em que a
mesma laminula com a amostra foi verificada novamente ap6s os
mesmos dois meses, sendo observada a cristalizagdo do composto
através de uma mudanca nas texturas (Figura 35). Conforme ilustrado,
nota-se um esmaecimento da cor e aparecimento de uma granulacao de
modo bastante acentuado. Além disso, nas regides homeotrépicas houve
0 aparecimento de uma textura acinzentada.



3 RESULTADOS E DISCUSSOES 77

Iso-CoIh
ex
o
O
=
—
9
o
o
c
L
Cr—CoIh
ex
—— 1% varredura
5 Col _ -Iso
—— 2" varredura
I " I ¥ 1
100 150

50
Temperatura (°C)

Figura 34 — DSC do produto TTT-3,4 medido dois meses apds 0 DSC
da Figura 31, sendo, para isso, utilizada a mesma amostra anterior.

3\ o L] ; B e
Figura 35 — Texturas observadas em MOLP para a molécula discética
TTT-3,4: a) textura focal conica a 128 °C (resfriamento a partir do
liquido isotrdpico); b) cristalizacdo observada dois meses depois a 25
°C, utilizando a mesma amostra.

A caracterizacdo das mesofases para cada produto final foi feita
por MOLP. A grande viscosidade das amostras, aliada as texturas
observadas para estes compostos no resfriamento a partir do estado
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liquido isotrépico (Figuras 31 e 35) apontam uma mesofase colunar,
indicando ainda um arranjo hexagonal. Mas para total confirmacdo da
organizacdo dos mesdgenos em uma fase colunar hexagonal sera
necessario realizar medidas de difragdo de raios-X nas temperaturas das
mesofases. Entretanto, devido a inviabilidades técnicas, estas ainda ndo
foram realizadas. No entanto, pretende-se fazé-las no futuro.

3.4 PROPRIEDADES FOTOFISICAS
3.4.1 Absorbancia e fluorescéncia

Os espectros de absor¢cdo na regido do UV-vis e de
fluorescéncia para os compostos foram realizados em solucdo de
cloroférmio e os dados espectroscopicos estdo apresentados na Tabela 3.
Como pode ser observado, os compostos apresentam elevados valores
de absortividade molar (entre 65000 e 98000 L.mol™.cm™) indicando
transi¢des do tipo m-m*.

Tabela 3 — Propriedades fotofisicas em solu¢do dos compostos finais.

Absorc¢éo?

Composto o Inm Emiss&o® Deslocamdento 0
max F
@ 04)b Amax/nNmM de Stokes /nm
TTT-4 280 (9,8) 348 68 0,014
TTT-3,4 277 (1,7) 356 88 0,036
TTT-3,45 285 (6,5) 365 80 0,034

® Determinada em solucéo de CHCI; (1x10™ M);
® Unidade = L.mol™t.cm™;
¢ Excitado no maximo de absorcdo da banda de mais alta energia em
solucéo de CHCI; (1x107° M);

Diferenca entre 0 maximo do espectro de emissdo e 0 maximo da
banda de menor comprimento de onda do espectro de absorcéo;
® Rendimento quantico de fluorescéncia em solugdo de CHCI; e
utilizando PBD em CHCl;3 (¢F = 0,83) como padrao.

Essas moléculas apresentam um pico de absorcéo entre 277 a
285 nm e emitem na regido entre 348 a 365 nm (Figura 36). Esses
resultados quando comparados com o trabalho realizado por Cristiano et
al®® com compostos similares, observar-se um efeito hipsocromico
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(deslocamento da banda de absor¢do para a regido do azul, para um
menor comprimento de onda) sobre a absorcdo, assim como no espectro
de emissdo, que também ocorre um deslocamento das respectivas
bandas para um menor comprimento de onda. Esse deslocamento deve
estar sendo ocasionado pela adicdo do grupo extensor éster ligado a
mais um anel aromatico nas moléculas descritas nesse trabalho.

Comparando os dados, observa-se claramente que o nimero de
cadeias alcoxi ligadas ao anel aromatico influencia nas propriedades
fotofisicas desses materiais. Conforme apresentado na Tabela 3, o
produto TTT-4 apresentou a maior absortividade molar, sendo que este
valor decresce com 0 aumento no nimero de cadeias aliféticas.

Na Figura 36 estdo apresentados os espectros de absorcéo e
emissdo para 0s produtos finais.
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Figura 36 — Espectros de absorgdo (linha continua) e de emissao (linha
tracejada) para os produtos finais. Tanto a absor¢do quanto a emisséo
foram realizadas utilizando uma solugdo 1x10™° mol.L™ dos compostos
em cloroférmio.
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3.4.2 Rendimento quantico

As moléculas tiveram o seu rendimento quantico relativo
determinado, utilizando para isso uma metodologia apresentada na
literatura.® Para tal, inicialmente escolheu-se um padréo, o qual deveria
obrigatoriamente absorver fétons na mesma regido que 0s compostos
estudados, luminescer aproximadamente na mesma regido e ter seu
rendimento quéantico conhecido. Levando-se esses pontos em
consideracéo foi utilizado o PBD (¢g = 0,83)* em cloroférmio.

Posteriormente, os espectros de absorgdo dos compostos foram
comparados com o espectro do padrao e foi escolhido um comprimento
de onda onde todas as curvas tivessem a possibilidade de se cruzar.
Foram entéo preparadas as solu¢des do padrdo e dos compostos a serem
estudados e, em seguida, realizadas sucessivas dilui¢cdes até que todos os
compostos apresentassem simultaneamente, no comprimento de onda
escolhido, a mesma absorbéancia que o padréo.

As diluicdes foram feitas de modo a atingir uma absorbancia no
comprimento de onda pré-escolhido o mais proximo possivel de 0,5,
isso devido a muitos espectrofotdmetros ndo apresentarem uma
sensibilidade suficiente para medidas acuradas com tamanha diluicéo,
pois idealmente os compostos deveriam apresentar uma absorbancia em
torno de 0,05 e 0,04 para assim evitar desvios da lei de Lambert-Beer ou
interferéncias de impurezas do préprio meio ou do préprio aparelho.” O
resultado obtido esta na Figura 37. A linha tracejada em 292 nm indica o
comprimento de onda escolhido para apresentar a absorbancia ajustada
em 0,5 e, consequentemente, sera 0 comprimento de onda utilizado para
realizar a excitagdo das amostras para obtencéo do espectro de emiss&o.
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Figura 37 — Espectros de absor¢do para 0s compostos discéticos e o
padrdo PBD, cujas absorbancias foram ajustadas em 0,5 na regido de
292 nm.

Em seguida, cada amostra sofreu uma dilui¢do de 10 vezes para
finalmente chegar a uma absorbancia de 0,05. Estas amostras foram
entdo utilizadas para obtencdo dos espectros de fluorescéncia e,
posteriormente comparadas ao padrdo para determinacdo dos
rendimentos quanticos relativos.

E visivel a alta absorcdo no composto TTT-4, no entanto é o
gue menos emite. O TTT-3,45 € 0 que menos absorve energia no
entanto emite mais que o TTT-4. Ja o TTT-3,4 absorve menos que 0
TTT-4 mais é 0 composto que mais emite (Figura 37 e 38).

Os resultados do rendimento quantico obtido para cada produto
estdo apresentados na Tabela 3.

Claramente observa-se que o numero de cadeias alcoxi afeta o
rendimento quantico do produto final, estes apresentaram rendimentos
guanticos muito pequenos se comparados a trabalhos similares
realizados por Cristiano et al,** cerca de 10 vezes menor.
Possivelmente o grupo éster ligado a mais um anel aromatico suprimiu a
emissdo desses compostos (Figura 38).
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Figura 38 — Espectros de emissdo para as moléculas discoticas e o
padrdo PBD apos diluigdo de 10 vezes. Todas as moléculas foram
excitadas em 292 nm.
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Trés novas moléculas com estrutura discotica partindo do
nucleo trifenol tristriazolotriazina foram planejadas, sintetizadas e
completamente caracterizadas pelas técnicas espectrométricas de 1V,
RMN-'H e RMN-'*C. Suas propriedades térmicas foram investigadas
por MOLP, DSC e TGA. As propriedades opticas, por sua vez, foram
investigadas por espectrometria de absor¢do no UV-vis e fluorescéncia
em solucao de cloroférmio.

Das trés moléculas finais sintetizadas, duas apresentaram
comportamento liquido cristalino discotico, sendo que tais compostos
apresentaram mesofase colunar hexagonal. O composto com apenas trés
cadeias alifaticas ndo apresentou mesofase, fundindo diretamente para o
estado liquido. No composto com seis cadeias, foi verificada a presenca
de mesofase e, ainda, que ocorre para este composto um processo de
lenta cristalizac@o, retornando a fase cristal cerca de dois meses depois
apenas. Ja o composto com nove cadeias alifaticas apresentou
mesomorfismo a temperatura ambiente, com uma faixa de mesofase
maior que 140 °C indicando a alta estabilidade na mesofase. As
propriedades térmicas e fotofisicas foram bastante sensiveis com relagéo
ao nmero de cadeias alifaticas presentes.

Os compostos finais apresentaram-se como pobres fluoréforos,
com baixos rendimentos quénticos de fluorescéncia (®g).

Como perspectivas para este trabalho tém-se a sintese de
molécula finais a partir do acido 3,5-bis(dodeciloxi)benzdico e de um
acido com duas cadeias ramificadas, a fim de se observar a influéncia
gue a posi¢do das cadeias e a ramificacdo das mesmas exerce nas
propriedades térmicas, estruturais e Opticas dessas moléculas.

E por fim, fazer as anélises de raio-X a temperatura variada e
voltametria ciclica para todos os compostos finais e também verificar a
absorcdo e emissdo dos mesmos em filmes finos.
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5.1 TECNICAS E EQUIPAMENTOS UTILIZADOS
5.1.1 Espectroscopia no infravermelho (1V)

Os espectros de infravermelho (IV) foram obtidos em
espectrdmetro Perkin-Elmer, modelo 283, utilizando pastilhas de KBr.

5.1.2 Ressonancia magnética nuclear de 'H e **C (RMN)

Os espectros de RMN 'H e C foram obtidos em um
espectrometro Varian Mercury Plus operando a 400 MHz e 100,6 MHz
respectivamente, ou em um espectrémetro Bruker AC-200F operando a
200 MHz e a 50,4 MHz respectivamente. Os deslocamentos sédo
apresentados em partes por milhdo (ppm) e sdo relativos ao
tetrametilsilano (TMS), como padrao de referéncia interna. Os solventes
utilizados para a obtencéo dos espectros de RMN foram o cloroférmio
deuterado (CDCl3) e dimetilsulféxido deuterado (DMSO-d6).

5.1.3 Pontos de fusao e texturas

Os pontos de fusdo, as temperaturas de transicdo e as texturas
mesomorficas foram analisados utilizando um microscépio de luz
polarizada Olympus BX53F, acoplado a uma placa de aquecimento
controlado modelo Mettler Toledo FP-82HT Hot Stage, cuja
temperatura foi controlada por um processador Mettler Toledo FP 90.
As microfotografias das texturas foram tiradas com uma camera
Olympus DP73 acoplada ao microscopio.

5.1.4 Calorimentria diferencial de varredura (DSC)

As temperaturas das transices térmicas e valores de entalpias
foram determinados em um equipamento de DSC da marca TA
Instruments equipado com um mddulo Q2000. Foram utilizadas taxas de
aquecim?nto/resfriamento de 10 °C-min™* e um fluxo de nitrogénio de 50
mL-min™.

5.1.5 Analise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica foi determinada por um instrumento da
marca Shimadzu equipado com médulo TGA-50. Foram utilizadas taxas
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(11e aguecimento de 10 °C-min™ e um fluxo de nitrogénio de 20 mL-min’

5.1.6 Espectrometria de absorcéo no UV-vis e de fluorescéncia

Os espectros de absor¢do na regido do UV-vis foram medidos
em um espectrofotdmetro da marca SpectroVision UV-vis e modelo
DB-1880S a 25 °C. E os espectros de fluorescéncia foram medidos em
um espectrofotdmetro de fluorescéncia Varian Cary Eclipse.

5.1.7 Espectrometria de massas

A andlise de espectrometria de massas de alta resolucédo
(HRMS) foi realizada em um equipamento MicrOTOF QIl Bruker, com
a fonte de ionizacdo APPI, sendo a amostra injetada com o auxilio de
uma seringa Hamilton 500 pL modelo 1750 RN SYR.

5.2 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Os reagentes utilizados nas sinteses dos compostos foram
adquiridos comercialmente (Aldrich, Merck, Acros e Vetec) e foram
utilizados sem purificacdes prévias, exceto para algumas reacfes que
necessitam de todos os reagentes secos. O composto 3 e o carbonato de
potassio foram secos na estufa a vacuo em 100 °C antes do seu uso e 0
cloreto ciandrico foi retirado da geladeira e esperado chegar a
temperatura ambiente antes do seu uso. Os solventes utilizados foram
empregados sem nenhuma purificacdo, exceto para reacbes que
necessitam de solventes secos. Metil isobutilcetona foi seca em peneira
molecular 24 horas antes do seu uso. Dicloro metano foi seco por
destilacdo e mantido em peneira molecular 24 horas antes de seu uso.
EtzN e a piridina foram secas por destilacdo na presenca de KOH.
Alguns compostos foram purificados através de coluna cromatogréfica
utilizando silica-gel 70-230 mesh (Vetec) ou recristalizados em
solventes de grau comercial P.A.
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5.2.1 Preparacao do 4-(benziloxi)benzonitrila (2)

BnOOCN

Em um baldo de 250 mL equipado com condensador de refluxo,
foram adicionados: 5,0 g (42,0 mmol) de 4-cianofenol (1), 11,6 g de
carbonato de potassio (84,0 mmol) e 100 mL de butanona. Por fim, foi
adicionado 6,0 mL de brometo de benzila (50,4 mmol), sendo o sistema
agitado sob refluxo por 20 horas. Ao final, a suspensdo foi filtrada a
quente e o carbonato foi lavado com butanona. O solvente da fase
organica foi evaporado, sendo obtido um sélido, o qual foi recristalizado
em hexano, rendendo 7,4 g de um solido branco (84 %). P.f.: 93,7 —
95,4 °C. IV (pastilha de KBr) vpmax cm™: 3096; 3055; 3039; 2915; 2872;
2221 (CN); 1605; 1509; 1263 (C-O); 836; 736; 551. RMN 'H (CDCl,)
& ppm: 5,12 (s, 2H, Ar-CH,-OAr); 7,03 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Ar-H); 7,40
(m, 5H, Ar-H); 7,60 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Ar-H). RMN *C (CDCL) §
ppm: 70,21; 104,13; 115,51; 119,13; 127,42; 128,37; 128,71; 133,96;
135,61; 161,88.

5.2.2 Preparacao do 5-(4-(benziloxi)fenil)tetrazol (3)

BnO :
n ,NH

Em um baldo de 250 mL equipado com condensador de refluxo
foram adicionados: 4-(benziloxi)benzonitrila (2) (7,0 g, 33,5 mmol),
NaN; (6,5 g, 100,5 mmol), NH,CI (5,4 g, 100,5 mmol) e 50 mL de
DMF. Mantendo forte agitacdo, a suspensdo foi levada a refluxo por 20
horas, sendo em seguida resfriada a temperatura ambiente e o contelido
vertido em 200 mL de &gua destilada/gelo, e acidificado a pH
aproximadamente 1 com solucdo aquosa de HCI (10 %). O s6lido
filtrado foi lavado com 100 mL de agua destilada e posteriormente
recristalizado em isopropanol/agua, rendendo 7,7 g de um sélido (92 %).
P.f.. 224,77 — 225,5 °C. IV (pastilha de KBI) vmax cm™: 3441; 3063;
2982; 2917; 2866; 2833; 2705; 2619; 2550; 2470 (2800 — 2500 tetrazol);
1613; 1499; 1260 (C-O); 834; 753; 740; 698. RMN 'H (DMSO-d6) &
ppm: 5,20 (s, 2H, Ar-CH»-OAr); 7,24 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Ar-H); 7,42
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(m, 5H, Ar-H); 7,97 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Ar-H). RMN *C (DMSO-d6) &
ppm: 69,43; 115,63; 116,47; 127,77; 127,95; 128,44; 128,59; 136,51,
160,50.

5.2.3 Procedimento para a sintese do composto 3,7,11-tris(4-
(benziloxi)fenil)tris([1,2,4]triazolo)[4,3-a:4°,3°-¢:4”,3”-
e][1,3,5]triazina (4)

OBn

N—N
oYy

N NN

BnO N
N\J\N)\N
N=
OBn

Em um baldo de 3 bocas de 250 mL equipado com condensador
de refluxo e previamente flambado sob fluxo de argdnio, foram
adicionados: 5-(4-benziléxi)fenil)tetrazol (3) (2,3 g, 9,1 mmol), cloreto
cianarico (0,6 g, 3,0 mmol), carbonato de potassio (5,0 g, 36,4 mmol) e
20 mL de metil isobutilcetona seca. Todos os reagentes foram
devidamente secos previamente. O sistema foi refluxado, sob atmosfera
de argbnio, por 24 horas, sendo em seguida filtrado a quente em funil de
placa porosa de 50 mL (N° 3) e lavado com 100 mL de THF e
posteriormente 100 mL de butanona quente sob vacuo e o solvente
evaporado em rotaevaporador. O solido foi purificado através coluna
cromatografica em silica gel, utilizando uma mistura de
cloroférmio/acetato de etila (95:5) rendendo 1,0 g de um sélido branco
(45 %).

Outra metodologia utilizada se mostrou mais eficaz: em um
baldo de 3 bocas de 125 mL, equipado com condensador de refluxo e
previamente flambado sob fluxo de argdnio, foram adicionados: 2,4 g de
5-(4-benzildxi)fenil)tetrazol (3) (9,5 mmol), 0,6 g de cloreto ciandrico
(3,2 mmol) e 30 mL de piridina seca. Todos os reagentes foram
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devidamente secos previamente, 0s sélidos colocados na estufa a 150 °C
por cerca de 5 horas e o solvente em peneira molecular cerca de 24
horas antes do uso. O sistema foi refluxado, sob atmosfera de argénio,
por 24 horas. Em seguida, foi esperado chegar a temperatura ambiente e,
entdo, vertido em 100 mL de agua destilada/gelo e o precipitado
formado foi filtrado e lavado com 100 mL de agua destilada. O s6lido
obtido foi entdo purificado através de coluna cromatografica em silica
gel, utilizando como eluente uma mistura de cloroférmio/acetato de etila
(95:5), sendo obtido 1,6 g de um sélido branco (67 %). P.f.: 217,0 —
219,2 °C. IV (pastilha de KBr) vmax cm™: 3443; 3063; 3031; 2919;
2851; 1726; 1595; 1483; 1256 (C-0); 1179; 1022; 832; 732; 689. RMN
'H (CDCl3) & ppm: 5,17 (s, 6H, Ar-CH,-OAr); 7,16 (d, J = 9,0 Hz, 6H,
Ar-H); 7,42 (m, 15H, Ar-H); 8,12 (d, J = 9,0 Hz, 6H, Ar-H). RMN **C
(CDCly) & ppm: 70,17; 114,88; 116,25; 127,52; 128,21; 128,69; 131,89;
136,27; 140,44; 150,75; 161,60.

5.2.4 Preparacdo do 4,4°,4”-(tris([1,2,4]triazolo)[4,3-a:4°,3°-¢:4”,3”-
e][1,3,5]triazina-3,7,11-triil)trifenol (TTT-30H)

OH

N—N
o

N N7\

HO N

N\)\NJ\N

N=
OH

Em um frasco apropriado para hidrogenagdo catalitica, foram
adicionados 1,0 g do composto 4 (1,3 mmol) junto de 40 mL de THF,
0,1 g de catalisador Pd/C (10%) e 0,1 g de catalisador Pd(OH),/C
(20%). Ap6s 64 horas hidrogenando a 50 °C, a suspensdo foi filtrada em
um funil de placa porosa com silica gel e lavado com 200 mL de
acetona. O filtrado foi entdo evaporado e o sélido ainda foi macerado
em acetato de etila, rendendo 0,5 g de um sdlido branco acinzentado (83
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%). P.f.. > 250 °C. IV (pastilha de KBr) vmax cm™: 3106 (O-H); 2957;
2815; 2751; 2684; 2615; 1609; 1473; 1293; 1177; 838. RMN ‘H
(DMSO0-d6) & ppm: 6,98 (d, J = 8,6 Hz, 6H, Ar-H); 7,83 (d, J = 8,6 Hz,
6H, Ar-H); 10,21 (s, 3H, O-H). RMN **C (DMSO-d6) § ppm: 104,57;
115,20; 131,58; 141,66; 149,32; 160,17. HRMS: Calculado para
Co4H16NoO3: 478,1371. Encontrado: 478,1375.

5.2.5 Preparacédo do 3,4-dihidroxibenzoato de etila (9)

HO

O
HO
OEt

Em um baldo de 250 mL de fundo redondo equipado com
condensador de refluxo foram adicionados o acido 3,4-
dihidroxibenzoico (6) (10,0 g, 64,9 mmol), 3,0 mL de H,SO4 ¢ 60 mL
de etanol. O sistema foi levado a refluxo por 18 horas. Apos o tempo de
refluxo o solvente foi evaporado no rotaevaporador, o solido branco
obtido foi dissolvido em 150 mL de acetato de etila e foram feitas
extragdes com uma solu¢do de NaHCO; 10% (2 x 50 mL) e com agua
destilada (3 x 20 mL). A fase organica foi seca com sulfato de sodio
anidro e o solvente foi retirado no rotaevaporador, o solido obtido foi
recristalizado em uma mistura de acetato de etila e heptano, rendendo
10,3 g de um solido branco (87 %). P.f.: 128,2 — 130,0 °C. 1V (pastilha
de KBr) vmax cm™: 3498; 3426; 3267 (O-H); 3065; 2982; 2935; 2906;
1685 (C=0); 1611; 1517; 1369; 1336; 1234 (C-0O); 1185; 1130; 1024;
765; 638; 543. RMN 'H (DMS0-d6) & ppm: 1,27 (t, J = 7,1 Hz, 3H, -
OCH,CHy); 4,21 (g, J = 7,1 Hz, 2H, -OCH,CHj3); 6,80 (dd, J =8,1 Hz e
1,96 Hz, 1H, Ar-H); 7,32 (m, 2H, Ar-H).

5.2.6 Preparacéo do 3,4,5-trihidroxibenzoato de etila (10)

HO

O
HO
OEt

HO

Em um baldo de 500 mL de fundo redondo equipado com
condensador de refluxo foram adicionados o acido galico (7) (15,0 g,
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88,2 mmol) 5,0 mL de H,SO4 e 250 mL de etanol. O sistema foi levado
a refluxo por 20 horas. Apés o tempo de refluxo o solvente foi
evaporado no rotaevaporador, o s6lido branco obtido foi dissolvido em
150 mL de acetato de etila e foram feitas lavagens com uma solugdo de
NaHCO; 10% (2 x 50 mL) e com 4gua (3 x 20 mL). A fase orgénica foi
seca com sulfato de sdédio anidro e o solvente foi retirado no
rotaevaporador. O sélido obtido foi recristalizado em uma mistura de
acetato de etila e heptano, rendendo 12,7 g de um sélido branco (73 %).
P.f.: 157,0 — 157,7 °C. IV (pastilha de KBr) vima cm™: 3451; 3298 (O-
H); 3006; 2976; 2933; 1707 (C=0); 1621; 1536; 1385; 1316; 1256 (C-
0); 1199; 1042; 1028; 763; 638. RMN ‘H (DMSO-d6) & ppm: 1,26 (t, J
= 7,1 Hz, 3H, -OCH,CH3); 4,19 (g, J = 7,1 Hz, 2H, -OCH,CH3); 6,94 (s,
2H, Ar-H).

5.2.7 Preparacéo do 3,4-bis(dodeciloxi)benzoato de etila (12)

C12H250
O

C12H250 St

Em um baldo de 250 mL equipado com condensador de refluxo,
foram adicionados: 3,4-dihidroxibenzoato de etila (9) (1,0 g, 5,5 mmol),
carbonato de potassio (3,0 g, 22,0 mmol), TBAB (0,3 g, 0,9 mmol) e 50
mL de butanona. Por fim, foi adicionado 3,0 mL de 1-bromododecano
(12,5 mmol), sendo o sistema levado a refluxo por 24 horas. Ao final, a
suspensdo foi filtrada a quente e o carbonato lavado com butanona. O
solvente da fase organica foi evaporado. O solido obtido foi
recristalizado em metanol e rendeu 2,6 g (90 %) de um sdlido branco.
P.f.: 59,6 — 60,4 °C. IV (pastilha de KBr) vpax cm™: 2919; 2849; 1711
(C=0); 1520; 1466; 1277; 1212 (C-O); 1130; 761. RMN *H (CDCI;) &
ppm: 0,89 (t, J = 6,6 Hz, 6H, -CH3); 1,21 — 1,46 (m, 39H, -CHy- e -
COOCH,CHj3); 1,84 (m, 4H, -CH,CH,0O-); 4,05 (t, J = 6,6 Hz, 4H, -
CH,0-); 4,36 (q, J = 7,1 Hz, 2H, -COOCH,CHz); 6,87 (d, J = 8,4 Hz,
1H, Ar-H); 7,55 (d, J = 2,0 Hz, 1H, Ar-H); 7,65 (dd, J = 8,4 Hz e 2,0 Hz,
1H, Ar-H).
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5.2.8 Preparacdo do 3,4,5-tris(dodeciloxi)benzoato de etila (13)

C12H250
(@]
C12H250 -
CyoH250

Em um baldo de 500 mL equipado com condensador de refluxo, foram
adicionados: 3,4,5-trihidroxibenzoato de etila (10) (8,0 g, 40,4 mmol),
carbonato de potassio anidro (33,5 g, 242,4 mmol), TBAB (0,7 g, 2,2
mmol) e 200 mL de butanona. Por fim, foram adicionados 31,0 mL de
I-bromododecano (129,3 mmol) e o sistema levado a refluxo por 18
horas. Ao final, a suspensdo foi filtrada a quente, o carbonato lavado
com butanona e o solvente evaporado. Obteve-se um o6leo, o qual
lentamente cristalizou. O so6lido obtido foi entdo recristalizado em
metanol e rendeu 27,3 g de um sélido branco (96 %). P.f.: 41,3 — 42,9
°C. IV (pastilha de KBr) vmax cm™: 2921; 2849; 1713 (C=0); 1589;
1469; 1430; 1336; 1220 (C-O); 1118; 1032; 861; 763; 720. RMN 'H
(CDCI) 6 ppm: 0,90 (t, J = 6,7 Hz, 9H, -CH3); 1,09 — 1,56 (m, 57H, -
CH,- e -COOCH,CH3); 1,80 (m, 6H, -CH,CH,0-); 4,03 (t, J = 6,5 Hz,
6H, -CH,0-); 4,37 (q, J = 7,1 Hz, 2H, -COOCH,CHj3); 7,28 (s, 2H, Ar-
H).

5.2.9 Preparacéo do &cido 4-dodeciloxibenzoéico (14)

@)
C12H25O‘©_[<OH

i) 4-dodeciloxibenzoato de metila (alquilagdo): Em um baldo de fundo
redondo equipado com condensador de refluxo foram adicionados 3,45
g (22,7 mmol) de 4-hidroxibenzoato de metila (8), 6,0 mL (25,0 mmol)
de bromododecano, 6,3 g (45,4 mmol) de carbonato de potéssio e 100
mL de butanona. A suspensdo foi levada a refluxo por 22 horas. Ao final
deste periodo, o carbonato foi filtrado e lavado com butanona quente e
THF. O solvente foi entdo retirado no rotaevaporador e o 6leo obtido
utilizado na préxima etapa sem realizar purificagdes.

ii) Acido dodeciloxibenzoico (desprotecdo): Ao baldo contendo o 6leo
foram adicionados 3,8 g (68,1 mmol) de KOH, 100 mL de metanol e 50
mL de 4gua, sendo o conjunto refluxado por mais 6 horas. Por fim, parte
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do solvente foi evaporado a pressdo reduzida e o restante vertido em 500
mL de agua/gelo. A solugéo foi acidificada a pH aproximadamente igual
a 1 com solugdo aquosa de HCl (10%), o precipitado formado foi
filtrado e lavado com 4gua destilada. Recristalizagdo em
isopropanol/agua rendeu 5,9 g (86 %) de um solido branco. P.f.: Cr — 94
°C — SmA — 131 °C — N — 137 °C — Iso. IV (pastilha de KBr) vy cm™:
3469 (COO-H); 2917; 2849; 2662; 2560; 1687 (C=0); 1672; 1605;
1307; 1256 (C-O), 1169; 846; 771; 649. RMN 'H (CDCls) & ppm: 0,89
(t, J = 6,7 Hz, 3H, -CH3); 1,21 — 1,55 (m, 18H, -CH,-); 1,82 (m, 2H, -
CH,CH,0-); 4,03 (t, J = 6,6 Hz, 2H, -CH,0-); 6,94 (d, J = 8,9 Hz, 2H,
Ar-H); 8,06 (d, J = 8,9 Hz, 2H, Ar-H). RMN *3C (CDCl5) & ppm: 14,31;
22,84; 26,13; 29,27; 29,49; 29,50; 29,70; 29,73; 29,78; 29,80; 32,06;
68,33; 114,12; 122,96; 131,99; 163,04; 168,91.

5.2.10 Preparacao do acido 3,4-bis(dodeciloxi)benzoéico (15)

C12H250
(@]

C12H250 oH

Em um baldo de 125 mL equipado com condensador de refluxo, foram
adicionados o 3,4-bis(dodeciloxi)benzoato de etila (12) (2,0 g, 3,8
mmol), hidroxido de potéssio (0,3 g, 5,7 mmol), 10 mL de agua
destilada e 50 mL de etanol. O sistema foi levado a refluxo por 8 horas.
A solugdo foi entdo resfriada a temperatura ambiente, vertida em 150
mL de agua destilada/gelo e acidificada a pH = 1 com uma solugio
aquosa de HCI (10 %). O precipitado formado foi filtrado e lavado com
agua destilada. Em seguida, o s6lido obtido foi dissolvido em CH,Cl,,
seco com sulfato de sodio anidro e filtrado. Entdo, o solvente foi
evaporado em rotaevaporador, rendendo 1,8 g do produto puro (95 %).
P.f.: 118,7 — 119,5 °C. IV (pastilha de KBr) viax cm™: 3449 (COO-H);
2917; 2849; 2623; 2552; 1670 (C=0); 1444; 1279 (C-0O); 1226; 1140;
769. RMN 'H (CDCls) & ppm: 0,89 (t, J = 6,8 Hz, 6H, -CH3); 1,18 —
1,41 (m, 36H, -CH,-); 1,76 — 1,92 (m, 4H, -CH,CH,0-); 4,06 (m, 4H, -
CH,0-), 6,90 (d, J = 8,4 Hz, 1H, Ar-H); 7,58 (d, J = 1,8 Hz, 1H, Ar-H);
7,71 (dd, J = 8,4 Hz e 1,8 Hz, 1H, Ar-H). RMN “*C (CDCl;) & ppm:
14,11; 22,70; 25,97; 26,00; 29,05; 29,16; 29,38; 29,63; 29,66; 29,70;
31,93; 69,05; 69,29; 111,89; 114,60; 121,24; 124,46; 148,57; 153,43;
170,57.
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5.2.11 Preparacao do acido 3,4,5-tris(dodeciloxi)benzoico (16)

C12H250
O
C12H250 H
CyoH250

Em um baldao de 250 mL, foram adicionados 24,0 g (34,1
mmol) de 3,4,5-tris(dodeciloxi)benzoato de etila (13), 2,9 g (51,2 mmol)
de hidroxido de potéassio, 10 mL de 4gua destilada e 80 mL de etanol. O
sistema foi levado a refluxo por 8 horas. A solucdo foi entdo resfriada a
temperatura ambiente, vertida em 500 mL de agua destilada/gelo e
acidificada a pH = 1 com uma solugdo aquosa de HCI (10 %). O
precipitado formado foi filtrado e lavado com 4gua destilada. Em
seguida, o sélido obtido foi dissolvido em CH,Cl,, seco com sulfato de
sodio anidro e filtrado. Entdo, o solvente foi evaporado em
rotaevaporador, rendendo 21,7 g do produto puro (94 %). P.f.: 62,1 —
63,0 °C. IV (pastilha de KBr) viax cm™: 3465; 2921; 2851; 1685; 1587;
1430; 1332; 1226; 1120; 769; 722. RMN *H (CDCl3) 5 ppm: 0,89 (t, J =
6,7 Hz, 9H, -CHj3); 1,22 — 1,43 (m, 54H, -CH,-); 1,63 — 1,80 (m, 6H, -
CH,CH,0-); 3,91 (m, 6H, -CH,0-); 7,18 (s, 2H, Ar-H). RMN **C
(CDCl3) 6 ppm: 14,11, 22,69; 26,04; 26,08; 29,27; 29,37; 29,39; 29,56;
29,64; 29,66; 29,70; 29,72; 29,74; 29,75; 30,32; 31,92; 69,15; 73,54,
108,51; 123,80; 143,06; 152,82; 171,84.
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5.2.12 Preparacdo do tris([1,2,4]triazolo)[4,3-a:4",3'-c:4",3"'-
e][1,3,5]triazina-3,7,11-triiltris(benzeno-4,1-diil) tris(4-
(dodeciloxi)benzoato) (TTT-4)

OC12H2s

OC12H2s

i) Sintese do cloreto de acido (17): Em um baldo de 50 mL, equipado
com condensador de refluxo e tubo secante, adicionou-se 0,5 g do acido
4-dodeciloxibenzoéico (1,6 mmol) junto de 5 mL de cloreto de tionila
(68,9 mmol) e 1 gota de DMF. A reacdo foi agitada sob refluxo por 12
horas, sendo em seguida evaporado o0 excesso de cloreto de tionila no
rotaevaporador.

ii) Alcodlise: Ao baldo contendo o cloreto de &cido (17) foi adicionado:
0,2gdo TTT-30H (0,4 mmol), 0,1 g de DMAP (0,8 mmol), 0,3 mL de
trietilamina seca (2,0 mmol) em 30 mL de diclorometano seco. O
sistema foi deixado em refluxo por 24 horas. Apds, foi evaporado o
solvente e a purificagdo feita por coluna cromatogréfica em silica gel,
utilizando cloroférmio como eluente, e ao final macerado em etanol,
sendo obtido 0,4 g de um solido amarelo claro (80 %). P.f.: 195,9 °C.
IV (pastilha de KBr) vax cm™: 3588; 3445; 3076; 2923; 2851; 1736;
1603; 1481; 1256; 1209; 1165; 1065; 844; 761. RMN *H (CDCIy) &
ppm: 0,89 (t, J = 6,2 Hz, 9H, -CH3); 1,21 — 1,43 (m, 48H, -CH,-); 1,48
(m, 6H, -CH>-); 1,84 (m, 6H, -CH,CH,0-); 4,06 (t, J = 6,2 Hz, 6H, -
CH,0-); 7,00 (d, J = 8,6 Hz, 6H, Ar-H); 7,47 (d, J = 9,0 Hz, 6H, Ar-H);
8,16 (d, J = 9,0 Hz, 6H, Ar-H); 8,26 (d, J = 8,6 Hz, 6H, Ar-H). RMN
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BC (CDCly) & ppm: 14,11; 22,67; 25,96; 29,06; 29,34; 29,36; 29,55;
29,58; 29,63; 29,65; 31,90; 68,36; 114,35; 120,91; 121,17; 122,04,
131,61; 132,29; 140,66; 150,20; 153,79; 163,72; 164,27.

5.2.13 Preparacacdo do tris([1,2,4]triazolo)[4,3-a:4",3'-c:4",3"'-
e][1,3,5]triazina-3,7,11-triiltris(benzeno-4,1-diil) tris(3,4-
bis(dodeciloxi)benzoato) (TTT-3,4)

OC12H2s
OC2Haps
C12H250, \ z
{ ; N N\
C12H250/®/Z< N7 N =N N
N"
OCi2Has

Ci12H50

i) Sintese do cloreto de acido (18): Em um baldo de 50 mL, equipado
com condensador de refluxo e tubo secante, adicionou-se 0,8 g do acido
3,4-bis(dodeciloxi)benzoico (1,6 mmol) junto de 5 mL de cloreto de
tionila (68,9 mmol) e 1 gota de DMF. A reacdo foi deixada em refluxo
por 12 horas, sendo em seguida evaporado o excesso de cloreto de
tionila no rotaevaporador.

ii) Alcodlise: Ao baldo contendo o cloreto de acido (18) foi adicionado:
0,2gdo TTT-30H (0,4 mmol), 0,1 g de DMAP (0,8 mmol), 0,3 mL de
trietilamina seca (2,0 mmol) em 30 mL de diclorometano seco. O
sistema foi agitado sob refluxo por 24 horas. Apds, foi evaporado o
solvente e a purificacdo feita por coluna cromatografica em silica gel,
utilizando cloroférmio e hexano (70:30) como eluente, e ao final
macerado em etanol, sendo obtido 0,3 g de um sélido branco (43 %).
P.f.: Cr - 443 °C — Colpex — 141,2 °C — Iso. IV (pastilha de KBr) vax
cm™: 3447; 2923; 2851; 1736; 1599; 1273; 1199; 753; 724. RMN *H
(CDCl3) 8 ppm: 0,89 (m, 18H, -CHj3); 1,21 — 1,43 (m, 96H, -CH,-); 1,50
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(m, 12H, -CH,-); 1,87 (m, 12H, -CH,CH,0-); 4,09 (m, 12H, -CH,0-);
6,95 (d, J = 8,6 Hz, 3H, Ar-H); 7,47 (d, J = 9,0 Hz, 6H, Ar-H); 7,67 (d, J
= 1,9 Hz, 3H, Ar-H); 7,83 (dd, J = 8,6 Hz e 1,9 Hz, 3H, Ar-H); 8,28 (d, J
= 9,0 Hz, 6H, Ar-H). RMN **C (CDCI;) & ppm: 14,11; 22,68; 25,95;
26,00; 29,00; 29,15; 29,36; 29,38; 29,42; 29,60; 29,63; 29,65; 29,69;
3191; 69,06; 69,33; 111,87; 114,42; 120,95; 121,18; 122,10; 124,45;
131,65; 140,64; 148,67; 150,26; 153,90; 154,01; 164,40.

5.2.14 Preparacdo do tris([1,2,4]triazolo)[4,3-a:4",3"-c:4",3"'-
e][1,3,5]triazina-3,7,11-triiltris(benzeno-4,1-diil) tris(3,4,5-
tris(dodeciloxi)benzoato) (TTT-3,4,5)

N—

C12H250 /@X \ Z

N N\
N

szsto/D/(
C12H250 N—
;Q»OCWH%

OCy2Hzs

C12H250

i) Sintese do cloreto de acido (19): Em um balo de 50 mL, equipado
com condensador de refluxo e tubo secante, adicionou-se 1,1 g do acido
3,4,5-tris(dodeciloxi)benzoico (1,6 mmol) junto de 5 mL de cloreto de
tionila (68,9 mmol) e 1 gota de DMF. A reacdo foi agitada sob refluxo
por 12 horas, sendo em seguida evaporado o excesso de cloreto de
tionila no rotaevaporador.

ii) Alcodlise: Ao baldo contendo o cloreto de acido (19) foi adicionado:
0,2gdo TTT-30H (0,4 mmol), 0,1 g de DMAP (0,8 mmol), 0,3 mL de
trietilamina seca (2,0 mmol) em 30 mL de diclorometano seco. O
sistema foi agitado sob refluxo por 24 horas. Apds foi evaporado o
solvente e a purificacdo feita por coluna cromatografica em silica gel,
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utilizando cloroférmio e hexano (50:50) como eluente, e ao final
macerado em etanol, sendo obtido 0,3 g de um sélido ceroso (30 %).
P.f.: Cr— -24,6 °C — Colyex — 119,6 °C — Iso. IV (pastilha de KBr) vimax
cm™: 3451; 2925; 2853; 1738; 1597; 1430; 1336; 1193; 1169; 1116;
751; 722. RMN 'H (CDCls) & ppm: 0,88 (m, 27H, -CH5); 1,19 — 1,42
(m, 144H, -CH,-); 1,50 (m, 18H, -CH>-); 1,78 (m, 6H, -CH,CH,0-);
1,85 (m, 12H, -CH,CH,0-); 4,07 (m, 18H, -CH,0-); 7,44 (s, 6H, Ar-H);
7,48 (d, J = 8,6 Hz, 6H, Ar-H); 8,29 (d, J = 8,6 Hz, 6H, Ar-H). RMN
BC (CDCly) & ppm: 14,11; 22,69; 26,05; 26,09; 29,29; 29,36; 29,40;
29,57; 29,63; 29,66; 29,70; 29,73; 30,34; 31,92; 31,93; 69,28; 73,63;
108,60; 115,74; 121,26; 122,21; 123,38; 131,71; 134,66; 153,01,
153,96; 164,46; 165,55.
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