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RESUMO

Neste trabalho é descrito o planejamento, sintese e caracterizagao
de uma série de novos compostos contendo o centro 9,10-bis(5-fenil-
1,3,4-oxadiazol-2-il)antraceno com sua geometria planejada de modo a
apresentar  propriedades liquido-cristalinas. As  caracterizagfes
estruturais e fisicas foram feitas através das técnicas de ponto de fusdo,
espectroscopia no infravermelho e ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio e carbono. As propriedades térmicas foram analisadas por
microscopia 6tica de luz polarizada, analise termogravimétrica e
escaneamento diferencial de varredura. As propriedades fotofisicas
foram estudadas em solucdo de cloroférmio através de técnicas de
espectrometria de absor¢do no ultravioleta-visivel, medidas de
fluorescéncia e rendimento quantico de fluorescéncia. Nenhum dos
compostos apresentou propriedades liquido-cristalinas, atribuidos a falta
de coplanariedade do anel antraceno com os anéis 1,3,4-oxadiazol, uma
vez que a série homéloga com o benzeno substituindo o antraceno
apresentou comportamento mesomdrfico. Os compostos apresentaram
luminescéncia, com rendimentos quénticos variando entre 0,24 — 0,26
(referente a0 padrdo 4,7-bis(feniletinil)-2,1,3-benzo[c]tiadiazol) e
deslocamento de Stokes entre 119 — 123 nm. Os resultados obtidos
evidenciam que o ndmero de cadeias alcoxi no nicleo ndo afeta de
forma significativa a estabilidade térmica, o rendimento quantico, o
deslocamento de Stokes, 0 comprimento de onda maximo de absorcéo e
0 comprimento maximo de onda de emissdo. O aumento do nimero de
cadeias alcoxi faz com que o empacotamento molecular no reticulo
cristalino fique mais impedido, diminuindo os pontos de fus&o.

Palavras-chave: Luminescéncia. 9,10-bis(5-fenil-1,3,4-oxadiazol-2-
il)antraceno.






ABSTRACT

In this study, we present the planning, synthesis and
characterization of a new series of compounds possessing the core 9,10-
bis(5-phenyl-1,3,4-oxadiazol-2-yl)anthracene, with thought given to
correlate its geometry with its liquid-crystal properties. Structural
characterization was done through melting point, Infrared spectroscopy
and *H and *C nuclear magnetic ressonance. Thermal properties were
analysed by plane-polarized light optical microscopy, thermogravimetric
analyses, and differential scanning calorimeter. Photophysical properties
were studied in a chloroform solution applying spectroscopy techniques
of absortion in the UV-Visible end of the spectrum, fluorescence values,
as well as fluorescent quantum vyields. In this series, not a single
compound showed any kind of liquid-crystal properties, due to the lack
of coplanarity between the anthracene moiety and the 1,3,4-oxadiazole.
We can conclude that from the fact that a homologous series made with
benzene instead of anthracene showed mesomorphic behaviour. These
compounds showed luminescence, with high quantum vyields, varying
from 0,26 to 0,24 (reference signal 4,7-
bis(phenylethynyl)benzo[c][1,2,5]thiadiazole) and Stokes shifting
between 119 and 123 nm. The obtained results show how the number of
alkoxy side-chains does not significantly affect the thermal stability,
quantum vyields, Stokes shift or maximum wavelength in both
absorbance and emittance. The increase in number of alkoxy side chains
blocks molecular packing in the crystal matrix, thus lowering melting
points.

Keywords: Luminescence. 9,10-bis(5-phenyl-1,3,4-oxadiazol-2-
yl)anthracene.
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1. INTRODUCAO
1.1.  Cristais Liquidos

A primeira observacdo de comportamento mesomorfico foi feita
em 1888 por Friedrich Richard Kornelius Reinitzer (1858-1927), que
enquanto estudava derivados do colesterol, percebeu que o benzoato de
colesterila possuia dois pontos de fusdo. Quando em 145,5 °C passava
de um s6lido para um liquido turvo e quando atingia 178,5 °C fundia
para um liquido transparente. Reinitzer enviou sua amostra para o fisico
Otto Lehmann (1855-1922) que ap6s estudos com um microscopio de
luz plano polarizada, de sua proépria autoria, identificou a amostra como
sendo um cristal fluente, hoje conhecido como “cristal liquido”. 2

Os cristais liquidos, também conhecidos como mesdgenos,
combinam a propriedade de fluidez dos liquidos com as caracteristicas
anisotrépicas do estado solido cristalino, como sua organizacao
orientacional e posicional. ®

O estado liquido-cristalino é composto por mesofases — fases
intermediarias entre liquido isotrdpico e sélido cristalino. As transicdes
entre essas fases podem ocorrer por dois tipos de processos, quando a
transicdo ocorre pela influéncia de solventes e pela mistura de moléculas
anfifilicas, é chamado de mesomorfismo liotrépico e quando a transicéo
ocorre por variagdes térmicas é chamado de mesomorfismo
termotropico. *

1.1.1 Cristais Liquidos Liotropicos

Os cristais liquidos liotrépicos sdo formados por misturas de
moléculas anfifilicas e solventes que, em determinadas condicfes de
temperatura, pressdo e concentragdes relativas dos diferentes
componentes, apresentam a formacao de superestruturas, que podem se
organizar no espago exibindo ordem. Numa molécula anfifilica
coexistem uma regido polar e uma apolar, geralmente sendo uma cabega
polar e uma cauda apolar, como um hidrocarboneto saturado. Nas
condicbes de formacdo do cristal liquido liotrépico, as moléculas
anfifilicas se auto-organizam no solvente para a formacgdo de micelas
minimizando o contato entre as regides polares e apolares. Alguns tipos
de agregados moleculares sio apresentados na figura 1.*
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(a) (b) (c) (d)

Figura 1- Moléculas anfifilicas formando agregados moleculares. a) Micela
normal esférica; b) Micela normal colunar; c) Micela reversa; d) Superestrutura
lamelar.

Conforme a figura 1, podemos observar a auto organizacdo de
moléculas anfifilicas em diferentes agregados, podendo formar
mesofases liotropicas com diferentes niveis organizacionais. As
transicbes entre as diferentes fases liquido cristalinas se ddo por
variagfes nas concentracBes relativas dos componentes da mistura e
variacdes na presséo.

1.1.2 Cristais Liquidos Termotrépicos

A unidade geradora do mesomorfismo ¢é a propria molécula e as
transicOes de fase destes materiais se ddo pela variacdo de temperatura,
onde o tipo de mesomorfismo exibido é um reflexo de sua organizacédo
espacial. A caracterizacdo da mesofase é geralmente feita pela
observacdo das texturas através de um microscépio Otico de luz
polarizada.” Cada mesofase possui texturas especificas, porém muitas
vezes esta técnica ndo é suficiente para a total caracterizacdo da
mesofase, sendo necesséria a utilizacdo de outras técnicas, tais como
difracéo de raios-X e calorimetria diferencial de varredura.®

O requisito essencial para que o mesomorfismo nos cristais
liquidos termotrépicos ocorra € sua anisometria na estrutura molecular,
isto é, a molécula apresenta o tamanho em uma das dimensdes muito
diferente das outras duas. Podem ser divididos em dois tipos, quando a
molécula possui uma dimensdo muito maior que as outras duas,
assemelhando-se a geometria de um bastéo, é chamado de cristal liquido
calamitico e quando possui duas dimensdes muito maiores que uma,
assemelhando-se ao formato de um disco é chamado de cristal liquido
discético.
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Existem ainda cristais liquidos com formatos estruturais néo-
convencionais, como na forma de banana, bastdo de hoquei, peteca,
borboleta, dentre outros. "2

1.1.2.1. Cristais Liquidos Termotrdpicos Calamiticos

Os cristais liquidos termotrdpicos calamiticos apresentam trés
tipos comuns de mesofases, as quais sdo conhecidas como nematica (N),
esmética (Sm) e colestérica ou nematica quiral (Ch, N*). Geralmente, o0s
cristais liquidos termotrdpicos sdo compostos de uma unidade central
rigida e cadeias terminais flexiveis." Um exemplo de cristal liquido
calamitico é mostrado na figura 2.°

C12H25O© — @Ocqus

Figura 2— Exemplo de cristal liquido calamitico, constituido de unidade central
rigida e cadeias terminais flexiveis. (1,4-bis(4-(dodeciloxi)fenil)buta-1,3-diino)

1.1.2.1.1. Mesofase Nematica

Na mesofase nematica, os centros de massa das moléculas se
encontram aleatoriamente pelo espagco, porém possuem ordem
orientacional, tendo rotacdo livre em seus longos eixos. As moléculas
orientam-se paralelamente umas as outras, correlacdo de orientagdo que
se mantém até distAncias muito grandes comparadas com o
comprimento molecular.

E comum especificar a orientagdo preferencial das moléculas na
mesofase nematica por um vetor unitario, chamado diretor, paralelo a
orientacdo  das  moléculas, conforme  estd  representado
esquematicamente na Figura 3.
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Figura 3- Representacéo esquemética do arranjo das moléculas na mesofase
nematica

1.1.2.1.2. Mesofase Esmética

Na mesofase esmética as moléculas se dispdem em camadas
sobrepostas, de igual espessura (uni- ou bi molecular), formando uma
periodicidade espacial segundo a normal as camadas. A fluidez dessa
mesofase é atribuida ao fato das camadas poderem deslizar umas sobre
as outras. Entretanto, ao longo da dire¢do perpendicular as camadas, ha
um ordenamento posicional de longo alcance dos centros de massa dos
constituintes.

Devido as diferentes direcfes de orientacdo e ordem posicional
das moléculas no interior das camadas, surge uma grande quantidade de
diferentes tipos de mesofases esméticas. Estas mesofases sdo indicadas
por letras, A, B, C,...,K, seguindo uma ordem cronoldgica de
descobrimento.

Podem ainda ser dividos em dois grupos, a esmética nao
estruturada, como no caso da SmA (figura 4A) e SmC (figura 4B) e
esmética estruturada, como na SmB (figura 4C) e SmE (figura 4D). A
diferenca entre as duas esta no fato de na mesofase esmética estruturada
existir ordem entre as moléculas nas camadas, enquanto que na esmética
ndo estruturada, os centros de massa das moléculas se encontram de
forma aleatdria nas camadas.

As mesofases esméticas mais comumente observadas para 0s
cristais liquidos calamiticos sdo a SmA, com suas moléculas arranjadas
perpendicularmente ao plano da camada e a SmC que apresenta um
angulo de inclinaco 6 em relagdo ao plano das camadas. A figura 4
mostra a organizacéo espacial de cada uma das mesofases descritas.™
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Figura 4— Representacgdo esquematica da mesofase esmética ndo organizada. a)
SmA; b) SmC; e da mesofase esmética organizada c) SmB; d) SmE.

1.1.2.1.3. - Mesofase Colestérica (Ch) ou Nematica quiral (N*)

O nome dos cristais liquidos colestéricos provém do fato de que
as primeiras moléculas a apresentarem este tipo de mesofase eram
derivadas do colesterol. Uma mesofase colestérica ou nematica quiral
pode ser descrita como uma mesofase neméatica com uma suave tor¢do
natural e continua em torno de um eixo normal ao diretor (Figura 5). O
passo, P, dessa torcdo helicoidal é da ordem de grandeza do
comprimento de onda da luz visivel (1,0 a 0,1 um). Esta estrutura
helicoidal formada nos cristais liquidos colestéricos € uma consequéncia
da quiralidade das moléculas que os constituem. Uma das aplicacbes
mais interessantes e praticas dos cristais liquidos na mesofase
colestérica sdo os termémetros encapsulados em filmes finos, uma vez
gue o comprimento de onda da luz que atravessa essa mesofase é funcéo
da temperatura do composto. *?
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P/2

Figura 5- Representagdo esquematica do arranjo das moléculas na mesofase
colestérica.

1.1.2.2. Cristais Liquidos termotropicos discoticos

Os cristais liquidos discoticos, descobertos por Sivaramakrishna
Chandrasekhar (1930 - 2004) em 1977, apresentam quatro tipos
principais de mesofases, conhecidas como nematica discética (Np),
colunar hexagonal (Coly), colunar retangular (Col,) e colunar obliqua
(Cols,.).® Um exemplo de cristal liquido termotrépico discético é
apresentado na figura 6.

CeHi3
A
| =
CeH1s O H O CeHis
N AA
|
=
Z X I
CeH13 CeHi3
=
« |
CeHi3

Figura 6 — Exemplo de cristal liquido discético (1,2,3,4,5,6-hexaquis((4-
hexilfenil)etinil)benzeno) **
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1.1.2.2.1 - Mesofase Nematica Discética

Na mesofase discotica nematica, as moléculas possuem liberdade
de rotagdo e translacdo em torno de seu eixo molecular, mas na média,
possuem uma orientacdo preferencial em direcdo ao vetor diretor,
orientado de forma perpendicular ao plano dos discos. Assim como na
mesofase calamitica nematica, os eixos moleculares se orientam paralelo
uns aos outros, enquanto seus centros de massa estdo distribuidos de
forma aleatéria no espago. A figura 7 mostra a representacdo
esquematica da mesofase nematica discotica.’

Figura 7 - Representacdo esquematica das moléculas na mesofase nematica
discética (Np)

1.1.2.2.2. Mesofases colunares de cristais liquidos discéticos
termotrépicos

Nas mesofases colunares, ocorre a automontagem das moléculas
umas sobre as outras formando colunas. Caso haja quiralidade, as
colunas exibem uma tor¢do ao longo do empacotamento, possuindo um
passo de hélice, como no caso da mesofase nemaética quiral. Podem
ainda ser divididas em dois tipos, as colunares ordenadas € as colunares
desordenadas. As quatro formas estio mostradas na figura 8. *2
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(@) (b) (c) (d)

Figura 8 — Representagdo esquematica do empacotamento de cristais liquidos
termotrdpicos discoticos: a) Colunar ordenado; b) Colunar ordenado com
quiralidade; c) Colunar desordenado; d) Colunar desordenado com quiralidade

As colunas podem se organizar no espaco de varias formas,
sendo as mais comuns a colunar hexagonal (Coly), a colunar retangular
(Col;) e a colunar obligua (Coly). A figura 9 mostra a representacdo
esquematica das moléculas nas mesofases colunares.

(@)
N\
AN
(b)

(c)
Figura 9 - Representagdo esquematica das moléculas na mesofases colunares.
As elipses se referem a que os discos estdo inclinados referentes ao eixo
colunar; a) Colunar hexagonal (Coly); b) Colunar retangular (Col,).c) Colunar
obliqua (Coly,).t
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1.2.  Fotoquimica — A origem da vida

A fotoquimica teve um papel vital na historia do planeta terra.
Antes de a vida existir, a atmosfera era de natureza vulcénica,
constituida principalmente de metano, diéxido de carbono, vapores de
agua e nitrogénio. Uma das teorias mais aceitas na comunidade
cientifica é de que a radiacdo ultravioleta do sol dissociou estas
moléculas em radicais livres muito reativos. Um pouco de oxigénio e
ozdnio foi formado, mas em pequenas quantidades. Os radicais livres se
combinaram em pequenas moléculas e se dissolveram no mar, onde
posteriormente formaram aminoéacidos. A polimerizacdo comegou a
ocorrer e matéria coloidal a ser formada. Depois de um longo periodo de
tempo, estruturas de células primitivas evoluiram a partir dos coléides e
envolvidos no metabolismo anaerébio (fermentacdo), reproduziram-se
consumindo outras moléculas disponiveis. Pigmentos apareceram,
levando a formacédo de clorofila. Um periodo critico entdo ocorreu. A
fotosintese anaerdbica produziu o oxigénio e oz6nio e a fermentagdo foi
substituida pela respiracdo oxidativa, com um aumento muito maior no
ganho energético. Estes acontecimentos devem ter ocorrido entre 5-10
metros de profundidade no mar, onde a luz ultravioleta ndo é acessivel e
a luz visivel pode penetrar. Com a respiracdo oxidativa, celulas
cresceram e rapidamente se multiplicaram, até que uma alta
concentracdo de oxigénio na atmosfera fosse formada. A atmosfera do
planeta Terra estava “pronta” para o aparecimento do reino Animalia.
“Consequentemente, o estudo da interacdo luz-matéria é primordial
para o desenvolvimento da humanidade e da ciéncia.
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1.3. Luminescéncia

A luminescéncia é o fenémeno de emissao de luz e pode ocorrer
em todos 0s estado da matéria. Quando uma molécula retorna ao seu
estado fundamental ap6s ser excitada, ela deve dispersar a diferenca de
energia entre 0s dois estados e este processo pode ocorrer de duas
formas. No decaimento ndo-radiativo, a energia € convertida em rotacéo,
vibragcdo e translagdo da molécula, ja no decaimento radiativo a
molécula emite energia na forma de fdtons. Quando a excitacdo
eletrénica ndo é feita termicamente, este fendmeno é conhecido por
luminescéncia. *°

A luminescéncia pode ocorrer em moléculas organicas (atribuidas
a transicbes n-n*), em organometalicos (atribuidas geralmente a
transi¢bes d-d, d-n*, n-n* ou n-d) ou compostos inorganicos (atribuidos
a transigdes d-d e 5d-4f, no caso dos terras raras). A luminescéncia
pode ser classificada de acordo com a forma de excitacdo. A tabela 1
mostra os diferentes tipos de luminescéncia de acordo com a forma de
excitagdo."®

Tabela 1 - Diferentes tipos de luminescéncia.

Modo de excitagdo Tipos de luminescéncia
Absorcao de fétons Fotoluminescéncia
Radiacdo (Raios-X, particulas a,B,y) Radaioluminescéncia
Feixe de elétrons Cétodoluminescéncia
Campo Elétrico Eletroluminescéncia
Reacdo Quimica Quimioluminescéncia
Reacdo Bioquimica Bioluminescéncia
Friccdo, forcas eletrostaticas Triboluminescéncia
Ultra-som Sonoluminescéncia

A fotoluminescéncia pode ser dividida em dois tipos, a
fluorescéncia e a fosforescéncia. Na fluorescéncia, a molécula quando
excitada mantém a orientacdo do elétron — que estava emparelhado no
orbital do estado fundamental. O retorno ao orbital de menor energia é
entdo “permitido por spin” e acontece rapidamente, geralmente na
ordem de 10°-10"s. Como os spins estdo antiparalelos, o spin total é 0,



31

pela regra de Hund. A multiplicidade do sistema é definida pela regra de
Russell-Saunders como 1 (M = 2S+1), tendo a multiplicidade de um
singleto. Na fosforescéncia, o elétron é excitado a um orbital de maior
energia e passa por um cruzamento intersistemas, fazendo com que o
spin do elétron seja paralelo ao spin do elétron desemparelhado no
orbital do estado fundamental. Seu retorno ento ¢ “proibido por spin”, e
0 processo ocorre de forma muito mais lenta. Este fendmeno ocorre em
tempos maiores, na ordem de 10 - 1s. Como os dois elétrons estéo
paralelos, o spin total € 1 e a multiplicidade do sistema é um tripleto. A
figura 10 mostra o0 esquema dos orbitais nos estados fundamentais,
singleto excitado e tripleto excitado.'” '8

TCo*

LUMO | | TCi %
HOMO | | T2
| I I T,

Estado Fundamental  Estado Singleto excitado  Estado tripleto excitado

Figura 10 — Representagdo esquematica dos orbitais no estado fundamental,
esrtado singleto excitado e estado tripleto excitado.

Uma ferramenta Util para o entendimento do processo de
luminescéncia foi proposto por Aleksander Jabtonski (1898 — 1980) e
Jean Baptiste Perrin (1870 - 1942), sendo o diagrama conhecido pelo
nome de seus autores. A figura 11 apresenta o diagrama citado para
transicdes em moléculas orgénicas.'®
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Figura 11 — Diagrama de Perrin-Jabtonski

As transicfes ndo-radiativas entre os estados de mesma
multiplicidade (S,—Sy; T—T; e S;—Sp) sdo denominadas de conversao
interna. Entre os estados de multiplicidades diferentes sdo denominadas

de cruzamentos intersistemas (S;—T1 e T1—Sp). 18
Varios parametros interferem na luminescéncia, como polaridade

(molecular e do solvente), ligacbes de hidrogénio, pH, pressao,
viscosidade, temperatura, potencial elétrico e a presenca de dopantes,

por exemplo. **

1.3.1. Caracteristicas da Fluorescéncia
1.3.1.1. Deslocamento de Stokes

Em 1852, O fisico e mateméatico George Gabriel Stokes (1819 -
1903) percebeu que o comprimento de onda maximo emitido por uma
solucdo de sulfato de quinina ndo era 0 mesmo comprimento de onda
maximo da absor¢do. A figura 12 ilustra a estrutura do sulfato de

quinina.”®



33

.H,S0, .2 H,0

Figura 12 — Estrutura do sulfato de quinina
Em homenagem a seus estudos, conhecemos por deslocamento de

Stokes a diferenca entre 0s maximos dos comprimentos de onda de
absorcdo e emissdo. A figura 13 mostra um esquema do processo.

Deslocamento de Stokes

Absor¢ao Emissao

Intensidade

Comprimento de onda

Figura 13 — Modelo de espectros de absorcdo e emissdo. A diferenca entre os
maximos é chamada de deslocamento de Stokes

1.3.1.2. Rendimento Quéntico de fluorescéncia

A varidavel que determina a eficiéncia do processo de
fluorescéncia é chamada de rendimento quantico (®).Ela pode ser
definida como a razo entre o nimero de fotons absorvidos e emitidos.
Pode ser determinado experimentalmente através da razdo entre as areas
de emissdo das amostras e de um padrdo conhecido, tendo entdo um
rendimento quantico relativo. A equacdo 1 é utilizada para a
determinacdo do rendimento, onde: area é referente a area da banda de
fluorescéncia; abs o valor de absorcdo no comprimento de onda usado
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na excitagdo; o indice de refracdo dos solventes utilizados na solucéo
padréo e na solucéo da amostra.”

areQgmostra x abspadran % (Hpadrﬁn )2

amostra — adréo "
(I) (D p areQpadrao absamostra

Namostra

equacdo 1
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1.4. Aplicagdes de Cristais Liquidos Luminescentes — Eletrénica
Organica

Os cristais liquidos luminescentes tém uma série de aplicacoes,
como em janelas inteligentes, células solares, musculos artificiais,
encapsulamento de drogas para liberagdo controlada, porém sem ddvida
a maior parte de seu uso € na eletroluminescéncia organica, um campo
na interseccdo entre muitas disciplinas cientificas, como
organossintética, fisico-quimica, semicondutores e fisica Gtica.

O diodo organico emissor de luz (OLED) é a manifestacdo
concreta do enorme progresso que tem sido obtido neste dominio,
dispositivos altamente eficientes tém sido desenvolvidos e empregados
com sucesso em produtos comerciais, principalmente em displays de
tela plana e mais recentemente, esta tecnologia esta sendo aplicada para
iluminagdo em geral.

Para esse objetivo, se exige a melhoria da arquitetura dos
compostos organicos e dos dispositivos, para aumentar 0
desen\zlf)lvimento simultdneo de um alto rendimento de produgdo a baixo
custo.

1.4.1. Fundamentos dos OLEDs

Um OLED consiste de um ou mais semicondutores organicos em
filmes finos entre dois eletrodos, um dos quais deve ser transparente.

A esquematica simplificada de um OLED é mostrada na figura
14. Num dispositivo tipico, In,0;Sn0O, (ITO) é utilizado como um
anodo transparente e evapora-se um metal como catodo. A estrutura do
dispositivo é normalmente fabricada por um depdsito sequencial dos
compostos em camadas sobre o substrato transparente, geralmente de
vidro ou de pléastico que foi pré-revestido com ITO.

As camadas organicas consistem em materiais que transportam
carga e emitem luz, sendo cristais liquidos luminescentes uma 6tima
opcao por apresentarem tais propriedades. Estes sdo aplicados na forma
de depdsitos de filmes finos, no processo de revestimento. O nimero e
tipo de camadas dependem dos materiais escolhidos e da metodologia de
fabricacdo. Essas camadas determinam as propriedades fundamentais do
OLED."

Um céatodo injetor de elétrons é aplicado sobre o topo das
camadas organicas através de evaporagdo térmica. Tipicamente este
eletrodo é composto por célcio ou uma liga de prata e magnésio. No
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final da fabricacdo, o pacote inteiro é selado, previnindo a entrada de
agua e oxigeénio.

Quando a tensédo é aplicada entre 0 anodo e o catodo metalico, é
observado o fluxo de corrente significativa e sob essa tendéncia, luz é
emitida para o ambiente através do substrato transparente.?

Light emission

Glass substrate

Transparent conductor {ITO)

Hole transport layer

Emitting layer

Electron transport layer

Metal cathode

Figura 14 — Representacgéo esquematica de um OLED
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1.5. 1,3,4-oxadiazol

O 1,3,4-oxadiazol é um heterociclo aromatico e seus derivados
sdo de grande interesse industrial devido suas varias aplicagbes, como
em analgésicos, antipiréticos, diuréticos, antiinflamatorios, sedativos,
herbicidas, fungicidas, bactericidas, inseticidas e cristais liquidos.?* % %
O 1,3,4-oxadiazol ¢ ilustrado na figura 15a e um exemplo de cristal
liquido contendo o oxadiazol na figura 15b. % %°. Apresenta elevada
luminescéncia quando conjugado a grupos aromaticos ou
heteroaromaticos. Pode ser caracterizado por infravermelho pela banda
em 1640-1560 cm™ (C=N). Geralmente apresenta uma maior
estabilidade quando substituido com um ou mais grupos arila. E
considerado um grupo retirador de elétrons, sendo este fato evidenciado
pela baixa densidade eletrbnica nos carbonos das posicdes 2 e 5,
observadas por RMN de 'H. %

N—N
[\
N-N o
2 <O> 5 CsH11 CsH1q4
a) b)

Figura 15— a) 1,3,4-oxadiazol; b) exemplo de CL contendo o 1,3,4-oxadiazol.
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1.6. Antraceno

O antraceno foi descoberto em 1832, a partir da destilagdo do
alcatrdo de hulha e sua descoberta foi de grande importancia para o
desenvolvimento das teorias estruturais. 2’ O antraceno é um composto
policiclico aromatico de grande interesse para a investigacdo de corante
e devido a sua alta luminescéncia, quando conjugado a grupos
aromaticos ou heteroaromaticos, extendendo a nuvem de elétrons zt. Este
fato pode ser evidenciado pelo espectro de emissdo da série de
hidrocarbonetos lineares mostrados na figura 16, onde com o aumento
da conjugacdo existe um deslocamento de absorcdo/emissdo para
regides espectroscopicas de menores energias. 8

naftaleno antraceno

Emissao ultra-violeta Emisséao azul

tetraceno pentaceno
Emisséo verde Emiss&o vermelho

Figura 16 - Série de hidrocarbonetos lineares correlacionando conjugacéo de
elétrons © e emissao.

Sua funcionalizagdo geralmente ¢ feita nas posi¢des 9 e 10, pois
0 ataque nucleofilico do antraceno por essas posicdes ndo inibe a
aromaticidade dos 2 anéis laterais. *® Este € um dos poucos
hidrocarbonetos ~ aromaticos  policiclicos  ndo  considerados
carcinogénicos, por ser inerte ao citocromo P-450, ao contrario da
maioria dos outros hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, porém seu
manuseio exige cuidados, pois a exposi¢do humana a ele pode causar
irritacdo da pele, vermelhiddo aos olhos, irritagdo ao sistema respiratorio
e ao sistema intestinal.?* %% *%3% 33 O antraceno numerado é mostrado na
figura 17.
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CILr
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4 10 5

Figura 17 — Estrutura do antraceno

O antraceno possui a possibilidade de se dimerizar sob-radiacdo
eletromagnética numa reacdo de fotocicloadicdo (4+4). A forma
dimérica é térmicamente instdvel e o processo é reversivel. O
mecanismo da reacdo é mostrado no esquema 1. 3 353

hv g
hvs / temperatura

Esquema 1 — Reacdo da fotodimerizagdo do antraceno
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2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo geral

Sintetizar uma série de novos compostos com possiveis
propriedades liquido-cristalinas contendo o centro 9,10-di(5-fenil-1,3,4-
oxadiazol-2-il)antraceno substitido com cadeias alifaticas alcoxi no anel
benzénico, assim como, correlacionar as propriedades térmicas e
fotofisicas com o nimero das cadeias alcoxi. A figura 18 mostra 0 9,10-
di(5-fenil-1,3,4-oxadiazol-2-il)antraceno.

Figura 18 - 9,10-di(5-fenil-1,3,4-oxadiazol-2-il)antraceno.
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2.2. Objetivos Especificos

Sintetizar e caracterizar 0s compostos intermediarios e finais
através de andlises de ponto de fusdo, espectrofotometria de
infravermelho (IV) e ressondncia magnética nuclear de hidrogénio
(RMN de 'H) 200 MHz.

Caracterizar os compostos finais, os &cidos carboxilicos e
derivados do antraceno por ressonancia magnética nuclear de carbono
(RMN de *C) 200 MHz.

Determinar as temperaturas de transicdo e estabilidade térmica
dos compostos finais por analise termogravimétrica (TGA) e
calorimetria diferencial de varredura (DSC).

Caracterizar as possiveis mesofases através de observacdo em
microscopio Optico de luz polarizada (MOLP) e difragdo de raios X
(XRD).

Estudo das propriedades dpticas dos compostos finais através de
medidas espectroscopicas de absor¢do no UV-vis, luminescéncia e
rendimento quantico em solucéo de CHClIs.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1. Planejamento
As moléculas alvo estdo representadas na figura 19.

Qﬁ;zr@

OC12H2s

C12H250
OC12H2s
@ o
0%
| 8
o N-N
Al
C12H250
OC12H2s
@ o
N’N 6] OC12H2s
0=,
| N
o N-N
s vake
C12H250

OC12H2s

Figura 19 — Representacdo das moléculas alvo derivadas do nucleo 9,10-di(5-
fenil-1,3,4-oxadiazol-2-il)antraceno.

As moléculas alvo foram planejadas de modo a conter a unidade
central 9,10-di(5-fenil-1,3,4-oxadiazol-2-il)antraceno, com ramificacbes
alcoxi no anel benzénico. A unidade 1,3,4-oxadiazol é um grupo
retirador de elétrons e o anel benzénico com ramificacdes alcoxi e o
antraceno sdo grupos ricos em elétrons. Dessa forma, podem ser criados
sistemas com elevada conjugacdo m e bons candidatos a transporte de
carga. A analise retrossintética dos compostos é representada no
esquema 2.



44

o
" W

R
1 R3
FGl
N=N
HN_ N
R,
e+ OO
Rs C.
N™ NH
N=N

Esquema 2 — Anélise retrossintética dos compostos alvo

Observando-se o esquema 2, percebe-se que a etapa final é uma
reacdo de ciclizagdo que ocorre entre dois equivalentes de um cloreto de
acido carboxilico com o 9,10-di(1H-tetrazol-5-il)antraceno. Assim
sendo, é necessaria a sintese dos cloretos de acidos contendo as cadeias
alcoxi e a sintese da unidade tetrazdlica. Este tipo de etapa retrosintética

é chamada de inversao de grupo funcional (FGI).
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3.2. Sintese da unidade 9,10-di(1H-tetrazol-5-il)antraceno (4).

A unidade 9,10-di(1H-tetrazol-5-il)antraceno foi planejada de
modo a ser sintetizada como mostrado no esquema 3.

-N 0 N~ (FGI) O
L L el pon
JJ (FGI)

. @
O ———— Br O Br

Esquema 3 — Anélise retrossintética do nucleo 9,10-di(1H-tetrazol-5-
il)antraceno

A primiera etapa consiste na inversdo do grupo funcional tetrazol
em ciano. A reacdo subsequente é outra inversdo do grupo funcional do
grupo ciano em grupo bromo, seguida de uma clivagem na ligacéo C -
Br. Percebe-se que na sintese da molécula alvo, a reacdo inicial de
bromac&o, consiste em uma substituicdo eletrofilica aromética, seguida
de uma reacdo de substituicdo nucleofilica aromatica do grupo bromo
pelo grupo ciano. A préxima etapa é a reacdo de formacdo do 9,10-
di(1H-tetrazol-5-il)antraceno, por uma reacdo de cicloadicdo 1,3-dipolar
com azida.
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O compostos 9,10-di(1H-tetrazol-5-il)antraceno (4) foi preparado
segundo o esquema 4.

Br
CuCN, KCN
0D e, QD) o,
95% 66%
Br

M

i) Xileno, N3-Sn(but)3
ii)Metanol, HCI
80%

4)
Esquema 4 — Rota sintética do ndcleo 9,10-di(1H-tetrazol-5-il)antraceno (4)

A reacdo de bromagéo do antraceno foi feita utilizando-se bromo
molecular em diclorometano. Com o decorrer da reagéo, o produto 9,10-
dibromoantraceno (2) precipita e € obtido por filtragdo. Buscando-se um
maior rendimento, a fracdo liquida é concentrada e o sélido resultante
recristalizado em diclorometano. O rendimento geral da reacdo foi de
95%. Nos dois casos sdo formados cristais em forma de agulhas
amareladas. A substituicdo nucleofilica aromatica do bromo do
composto (2) por CN™ é feita gerando-se um aduto de cobre (I) e
potassio, tornando o grupo cianeto mais nucleofilico, obtendo o
composto (3) na forma de cristais agulhas douradas com um rendimento
de 66%. A figura 20 mostra o espectro de RMN de *H dos compostos
(2) e (3). Como o esperado, 0 grupo CN™ atua como um grupo retirador
de eletrons mais forte que o grupo Br’, evidenciado pelo deslocamento
quimico do hidrogénio nas posi¢cBes o do antraceno, tendo pouca
atividade eletronica nos hidrogénios das posicoes .
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Figura 20 — RMN de "H em solucéo de cloroférmio deuterado (200 MHz)
superior)9,10-dibromoantraceno (2); inferior) 9,10-dicianoantraceno (3).

Observa-se no caso do 9,10-dibromoantraceno (2), dois duplos
dubletos com deslocamentos quimicos de 7.65 e 8.61 ppm (J°=6,85 Hz;
J*=3,18 Hz). Ja no composto 9,10-dicianoantraceno (3) observa-se 0s
dois duplos dubletos com deslocamentos quimicos de 7.86 e 8.54 ppm
(3°=6,60 Hz; J'=3,18 Hz). A substituicdo nucleofilica aromética do
grupo bromo por ciano também pode ser observada no espectro de
infravermelho, pelo aparecimento da banda em 2215 cm™, referente ao
grupo CN". No anexo A) é exibido o espectro de RMN de ‘H do
composto 9,10-dibromoantraceno (2) entre os intervalos de 9 e 0 ppm e
no anexo B) é exibido o espectro de RMN de ‘H do composto 9,10-
dicianoantraceno (3) entre os intervalos de 9 e 1 ppm. A metodologia
mais comum para formacdo do heterociclo tetrazol é a reagdo da azida
de so6dio com cloreto de amonio em DMF, entretanto, ndo foram obtidos
rendimentos satisfatorios na formacdo do tetrazol desejado (<10%).
Modificou-se a metodologia substituindo-se a azida de sédio pela azida
de tributilestanho, a qual eleva o dipolo elétrico da azida. Este
organometalico foi sintetizado a partir do cloreto de tributilestanho, de
acordo com o esquema 5. ¥’
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NaN3
H,O

/_/—Sn—u - /—/‘Sn—N3

Esquema 5 — Reagdo de formacdo da azida de tributilestanho a partir do cloreto
de tributilestanho.

A

reagdo ocorre num

sistema bifasico de cloreto de

tributilestanho e solucdo saturada de azida de sodio, portanto a agitacéo
vigorosa foi fundamental. Com o passar de 4 horas, as fases foram
separadas e a fase organica seca com Na,SO,. A azida de tributilestanho
foi utilizada imediatamente na reacdo de formacdo do tetrazol, o qual foi
obtido com 80% de rendimento. O mecanismo da cicloadicdo 1,3-
dipolar do dipolaréfilo ciano em tetrazol é mostrado no esquema 6. 2

+
Ri—C=N <—= Ry=C=N|

) »

- R
N=NSN-S

HCI R
Metanol 1
- NC:NN R
\\N/ \Sl’j‘R
R
R=C4H11 (C)

Esquema 6 — Formagao do heterociclo tetrazol, a partir da reacéo de cicloadicéo

1,3-dipolar.
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Na reacdo 1,3-dipolar, ocorre o movimento simultdneo dos
elétrons do grupo ciano com os elétrons da azida, rompendo duas
ligagdes m e formando duas ligagdes o, gerando-se 0 organometalico
(C), o qual é hidrolisado com acido cloridrico em metanol no tetrazol
(D) e no cloreto de tributilestanho.

A figura 21 mostra os espectros de RMN de *H e RMN de *C do
composto 9,10-di(1H-tetrazol-5-il)antraceno (4).
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Figura 21 —-RMN de 'H e **C do composto 9,10-di(1H-tetrazol-5-il)antraceno
(4), obtidos em DMSO deuterado (200 MHz); superior) RMN de *H; inferior)
RMN de *C.
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No espectro de RMN de 'H séo observados os dois multipletos
em 7.65 e 7.57 ppm, referentes aos hidrogénios a e § do antraceno. Ja no
espectro de RMN *3C sdo observados os 4 sinais dos carbonos
aromaticos do antraceno em 129.77, 127.95, 125.14 e 122.48 ppm, com
o sinal do carbono tetrazélico, em 152.61 ppm. O anexo C) mostra o
espectro de RMN de *H do composto 9,10-di(1H-tetrazol-5-il)antraceno
(4) entre os intervalos de 9 e O ppm e 0 anexo D) mostra o espectro de
RMN de *3C entre os intervalos de 160 e 30 ppm.

3.3. Sintese dos acidos carboxilicos contendo cadeias terminais
dodeciloxi.

O A4cido carboxilico contendo uma cadeia dodeciloxi foi
sintetizado segundo o0 esquema 7.

K,CO3
butanona KOH
1-bromododecano Etanol/H,O o)
@—/{ . c12H250~©—{ R c12H250~©—4
84% 82% OH

(10) (13)
Esquema 7 — Sintese do 4cido 4-dodeciloxibenzdico (13).

Inicialmente, foi feita a reacdo de eterificagdo com 1-
bromododecano, butanona e carbonato de potassio, obtendo-se o
composto (10) com 84% de rendimento. A seguir, foi feita a reagdo de
hidrolise de éster em acido carboxilico com hidréxido de potassio, agua
e etanol, obtendo-se o composto (13) com 82% de rendimento.
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O 4cido carboxilico contendo duas cadeias dodeciloxi foi

preparado segundo o esquema 8.

K,CO3
TBAB
HO H,SO, HO butanona 12Ho50

c
0 Etanol o 1-bromododecano o
HO — > Ho T CigHasO
OH 83% OEt 88% OEt

(8) (11)
KOH
Etanol/H,O

90%

Ci2H250,
Cq2H250
OH
(14)

Esquema 8 — Sintese do acido 3,4-bis(dodeciloxi)benzoico (14).

A sintese foi iniciada com a protecdo do grupo carboxilico com
etanol e 4acido sulfirico, obtendo-se o composto (8) com 83% de
rendimento, seguido da reacdo de eterificacdo com 1-bromododecano,
carbonato de potassio, butanona e TBAB como catalisador de
transferéncia de fase, obtendo-se o composto (11) com 88% de
rendimento. O composto (11) sofre uma reagdo de hidrélise com
hidroxido de potassio em etanol e agua gerando o composto (14) com
90% de rendimento.
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O acido carboxilico contendo trés cadeias dodeciloxi foi feito
segundo o esquema 9.

K,CO4
H,S0, TBAB
HOQ Etanol HO butanona CioHp50
0} o 1-bromododecano o
Ho HO ——> Cy2H2s0
OH OEt OEt
9 0,
Ho % HO 92% Ci2H250
©) KOH (12)

Etanol/H,O

C12H25o

(0]
Ci2H250
OH

C12H250 15)
Esquema 9 — Sintese do acido 3,4,5-tris(dodeciloxi)benzoico (15).

Inicialmente foi feita a protecdo do grupo carboxilico com etanol
e acido sulfarico, obtendo-se o composto (9) com 73% de rendimento,
seguido da reacdo de eterificacdo com 1-bromododecano, carbonato de
potassio, butanona e TBAB, obtendo-se o composto (12) com 92% de
rendimento. O composto (12) foi hidrolisado com hidréxido de potassio
em etanol e agua gerando o composto (15) com 92% de rendimento.

As reacdes de hidrolise de éster em acido carboxilico podem ser
caracterizadas por infravermelho (figura 22), com o aparecimento da
banda caracteristica do estiramento O-H do grupo carboxila, geralmente
entre as regides 3560 — 3500 cm™ e pelo deslocamento da banda C=0,
geralmente em 1300-1250 cm™.* A figura 22 mostra o espectro de
infravermelho dos compostos (12) e (15). E de facil percepcdo o

aparecimento da banda 3473 cm™.
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Figura 22 — Espectro de infravermelho. s”lj-perior) composto esterificado (12);
inferior) &cido carboxilico (15).

3.4. Formagdo das moléculas finais contendo o ndcleo 9,10-di(5-
fenil-1,3,4-oxadiazol-2-il)antraceno.

A formac&o das moléculas finais envolve a reagdo de um cloreto
de &cido carboxilico com um tetrazol. Como os cloretos de &cidos
carboxilicos sdo reativos, 0s mesmos foram preparados e imediatamente
reagidos. Para seu preparo, foi utilizado cloreto de tionila e DMF, de
forma catalitica, favorecendo a formacdo do cloreto de &cido pelo
mecanismo de formag&o do fon iminio, segundo esquema 10.*
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Esquema 10 — Mecanismo para o uso do DMF como catalisador na formagéo

dos cloretos de acidos.

O par de elétrons nao ligantes do nitrogénio do DMF dé a forca
diretora do ataque nucleofilico do oxigénio sobre o enxofre do cloreto
de tionila, com a eliminagdo de um ion cloreto, formando o ion iminio
(B). O ion cloreto que foi eliminado, entdo, atua como um nucledfilo,
atacando o carbono iminico (B) e posteriormente eliminando diéxido de
enxofre e um ion cloreto, formando o intermediario (D), a espécie
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quimica a qual é atribuida as propriedades cataliticas. O par de elétrons
do oxigénio do acido carboxilico ataca o carbono iminico, gerando o
intermediario (E), o qual por eliminacdo de um ion cloreto gera o
intermediario (F). O cloreto eliminado previamente ataca o carbono
carbonilico, se gerando a espécie (G), o qual gera o cloreto do 4cido e
regenera 0 DMF.

Dentre as vérias formas de se sintetizar o heterociclo 1,3,4-
oxadiazol, o método mais explorado é a partir da reagdo do tetrazol
substituido com um cloreto de acido carboxilico. O mecanismo de
formacéo do 1,3,4-oxadiazol é apresentado no esquema 11.**

O
N~NH
/ \
R1’<N¢N * CI)J\Rz
()
-HCI . P
Ri—C=N-N-C-R,
O I
)LR ©
N\N 2 -N2
Rl N
N Aquecimento
(A)

* N-N
R,—C=N-N=C-R, —» I

bé R1/ko Re
(D)

(B)

Esquema 11 - Formacéo do heterociclo 1,3,4-oxadiazol, a partir da reacdo do
tetrazol substituido com um cloreto de acido carboxilico.

A etapa inicial consiste no ataque nucleofilico do tetrazol no
carbono carbonilico gerando o intermediario (A) com eliminacdo de
HCI. Sob aquecimento, a espécie (A) sofre uma abertura de anel
liberando gas nitrogénio e formando os tautdmeros (B) e (C), sendo o
primeiro o responsavel pela ciclizacdo intramolecular que leva a
formacdo do produto (D).
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As moléculas finais foram sintetizadas conforme o esquema 12.

R,
Ry 2
Ry
=

o__N
i) SOCl,, DMF
Ra ii)Piridina COO
Ry COOH
N=N
R3 HN_ _N N” 0
C N*
90e &
L. Ry M
N” "NH
N=N

(16) R1=OC12H25 ;R2=H ;R3=H
(17) R4=0C432H35 ;R2=0C15Hz5 ;R3=H

(18) R1=0C42H35 ;R2=0C2H55 ;R3=0C12H25

Esquema 12 — Sintese das moléculas alvo (16), (17) e (18).

Uma metodologia padrdo foi desenvolvida para as trés reagdes.
Inicialmente, foram adicionados em bal&o de 50 mL o &cido carboxilico,
SOCI, e uma gota de DMF, e a solucdo ficou sob refluxo (~80°C) por 4
horas com um tubo secante sobre o condensador. Em seguida a solugdo
é levada ao rotaevaporador, o qual foi cuidadosamente seco. Evapora-se
o cloreto de tionila remanescente, adiciona-se o 9,10-di(1H-tetrazol-5-
il)antraceno (4) seguido de piridina. Com a adicdo do composto (4),
observa-se gas sendo expelido do meio reacional pela formagdo de
bolhas, confirmando a ocorréncia da reacdo, uma vez que é eliminado
N,.
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A figura 23 exibe o espectro de RMN *H do composto final (16),
na regido aromatica.

wn 9

0~ Te]
;000980
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Figura 23 — Espectro de RMN de *H do composto 9,10-bis(5-(4-
(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il)antraceno (16), obtido em solucéo de
cloroférmio deuterado 200 MHz.

Observam-se de forma clara dois dubletos referentes aos
hidrogénios do anel aromatico benzénico em 8.14 e 7.62 ppm (J°= 8.80
Hz) e os dois duplos dubletos dos hidrogénios do antraceno em 8.07 e
7.06 ppm (3°=6,74 Hz; J°=3,25 Hz), com a integral das regides
condizendo com o numero de hidrogénios. Em 4.06 ppm se observa o
tripleto referente aos hidrogénios metilénicos (CH,) adjacente ao
oxigénio na cadeia alcoxi, o préoximo grupo metilénico (CH,) aparece na
forma de um quintupleto em 1.84 ppm e o préximo em 1.49 ppm. A
partir de entdo, todos os grupos CH, possuem o mesmo deslocamento
guimico em 1.28 ppm e aparecem na forma de um singleto alargado. O
grupo metila (CH3) terminal da cadeia alcoxi aparece em 0.89 ppm na
forma de um tripleto. Nesta reacdo se obteve um rendimento de 74%.
No anexo E) é exibido o espetro de RMN de *H do composto 9,10-bis(5-
(4-(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il)antraceno (16), com sinais de
deslocamentos entre 8.25 — 0 ppm.



58

O espectro exibido na figura 24 mostra o espectro de ressonancia
magnética nuclear entre as regides aromaticas do composto 9,10-bis(5-
(3,4-bis(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il)antraceno (17).

Figura 24 - Espectro de RMN de *H do composto 9,10-bis(5-(3,4-
bis(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il)antraceno (17), obtidos em solucéo de
cloroférmio deuterado (200 MHz).

Na regido aromatica do espectro de RMN de H do composto
final (17) houve a sobreposicéo de dois sinais de hidrogénios, porém a
integracdo do sinal condiz com a quantidade de hidrogénios existentes
na molécula e o ponto de fusdo ocorre em um curto intervalo de
temperatura, indicios que apontam para um alto grau de pureza. Foram
observados os dois duplos dubletos referentes aos hidrogénios do
antraceno, com deslocamentos quimicos de 8.05 e 7.63 ppm (J°=6,64
Hz; J*=3,13 Hz), assim como os sinais dos hidrogénios arométicos do
anel benzénico em 7.00, 7.72 e 7.73 ppm. Nesta reacdo foi obtido um
rendimento de 70%. Visando um desdobramento dos sinais aromaticos,
foi realizado o experimento de RMN de *H 400 MHz, porém o espectro
obtido apresenta os sinais sobrepostos de forma similar a anterior. Sendo
assim, somente foram apresentados neste trabalho espectros de RMN na
frequéncia de operacdo de 200 MHz. No anexo F), é exibido o espectro
de RMN de *H do composto 9,10-bis(5-(3,4-bis(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-
oxadiazol-2-il)antraceno (17) com deslocamentos quimicos entre 8.25 -
0 ppm.
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O espectro exibido na figura 25 exibe o espectro de ressonancia
magnética nuclear entre as regides aromaticas do composto 9,10-bis(5-
(3,4,5-tris(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il)antraceno (18).

o
N
T

8.1 8.0 7.9 77'r5 ' '”7.4
Figura 25- Espectro de RMN de *H do composto 9,10-bis(5-(3,4,5-

tris(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il)antraceno (18), obtido em solugdo de
cloroférmio deuterado (200 MHz).

O espectro de RMN de 'H do composto 9,10-bis(5-(3,4,5-
tris(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il)antraceno (18) mostra os dois
duplos dubletos dos hidrogénios provenientes do antraceno em 8.01 e
7.63 ppm (3°=6,64 Hz; J*=3,13 Hz) e 0 singleto em 7.40 ppm, atribuidos
aos hidrogénios do anel benzénico. Nesta reacdo se obteve um
rendimento de 80%. No anexo G) esta exibido o espectro de RMN ‘H
entre os intervalos 8.25 e 0 ppm.
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Foram feitos os espectros RMN de *3C dos compostos finais glﬁ),
(17) e (18), apresentados na figura 26. O espectro de RMN de °C é
mostrado no anexo H) com maior resolucao.
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Figura 26 - Espectro de RMN de **C dos compostos finais, em solugéo de
cloroférmio deuterado (200 MHz). De baixo pra cima, composto (16), (17) e
(18).

Foram observados todos os carbonos aromaticos nos compostos
(16), (17) e (18), com deslocamentos quimicos entre as regides de
105.54 e 166.26 ppm, caracteristicos de carbonos sp® aromaticos. Os
carbonos alifaticos, devidos a deslocamentos quimicos semelhantes, na
sua maioria se sobrepuseram entre as regides 33 — 28 ppm, nos trés
€asos.
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3.5. Estudo das propriedades térmicas

As propriedades térmicas dos compostos finais (16), (17) e (18)
foram investigados por MOLP, sendo observado apenas a transicdo
solido-liquido isotrépico (fusdo), ou seja, nenhum dos compostos
apresentou propriedades liquido-cristalinas. Ja havia sido reportada uma
série de compostos similares, com o benzeno substituindo o antraceno,
apresentando mesofases colunares. A série andloga é mostrada na figura
27, tendo apresentando todos o0s compostos propriedades liquido-
cristalinas.*?

Figura 27 — série analoga substituindo o antraceno pelo benzeno, tendo
ramificagOes de OCgH;7, OCyoH,1, OCypHgs, OCi4H,9 € OC gHgs.

Sendo assim, conclui-se que a inibicdo do comportamento
mesomorfico é consequéncia da falta de coplanariedade dos anéis 1,3,4-
oxadiazol e do antraceno, prejudicando a conjuga¢do ® € 0
empacotamento das moléculas, pela falta das interagdes m — stacking.
Esperava-se que apesar desses fatos, pudessem ocorrer comportamentos
mesomorficos em temperaturas menores, 0 que é de muito maior
interesse para aplicagGes tecnolégicas.

A estabilidade térmica dos compostos foi estudada por analise
termogravimétrica (TGA), sob fluxo de nitrogénio. O termograma dos
compostos (16), (17) e (18) é exibido na figura 28.
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Figura 28 — Termograma de decomposi¢do dos compostos (16), (17) e (18).
azul) composto 9,10-bis(5-(3,4,5-tris(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-oxadiazol-2-
il)antraceno (18) ;verde) compostos 9,10-bis(5-(3,4-bis(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-
oxadiazol-2-il)antraceno (17) ;vermelho) comoposto 9,10-bis(5-(4-
(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il)antraceno (16).

Todos os 3 compostos apresentaram estabilidade térmica similar,
iniciando sua decomposi¢cdo em temperaturas maiores que 400 °C,
podendo ter aplicabilidade na eletrénica organica. Foi utilizado como
temperatura de decomposi¢do o sinal da primeira derivada das curvas
mostradas acima.

As energias das transicfes de fase foram analisadas por
calorimetria diferencial de varredura (DSC). O termograma dos
compostos (16), (17) e (18) sdo exibidos nas figuras 29, 30 e 31,
respectivamente. Os termogramas mostrados sdo da segunda varredura,
eliminando assim qualquer memoria cristalina e foram obtidos em uma
taxa de aquecimento e resfriamento de 10 °C/min.
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Figura 29 — termograma do composto 9,10-bis(5-(4-(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-
oxadiazol-2-il)antraceno (16), obtido de -60 a 210 °C

Com o aquecimento da amostra, observa-se no termograma do
composto (16) a transicdo endotérmica cristal'-cristal’ em 110.59 °C
(65.49 kJ/mol), seguida da transicdo endotérmica cristal*liquido
isotropico em 177.12 °C (40.47 kJ/mol), em uma temperatura similar a
observada no MOLP (1785 — 179,8 °C). Com o resfriamento, foi
observada a transicdo de cristalizacdo exotérmica do composto em
164.34 °C (42.81 ki/mol) seguida da transicdo cristal®-cristal' em
105.06 °C (60.40 kJ/mol). As energias das transi¢des cristal-cristal
possuem altos valores, comparados a energias de transi¢fes cristal-
mesofase (a energia da transicdo cristal-mesofase em geral é muito
maior que as transicdes mesofase-mesofase ou mesofase-liquido
isotrépico, pois é a que proporciona a fluidez). Porém entre esse
intervalo de temperatura, ndo é observada fluidez no MOLP,
confirmando que estas transi¢des sdo Cristal-Cristal e ndo de mesofase.
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Figura 30 — termograma do composto 9,10-bis(5-(3,4-bis(dodeciloxi)fenil)-
1,3,4-oxadiazol-2-il)antraceno (17), obtido de -60 — 170 °C.

Com o0 aquecimento da amostra, observa-se no termograma do
composto (17) a transicdo endotérmica cristal*-cristal” em 81.68 °C
(1.74 kd/mol) e a transicdo cristal*cristal® em 123.93 °C (9.43 kJ/mol).
A transicdo endotérmica cristal*-liquido isotrépico acontece em 141.81
°C (65.54 kd/mol). No processo de resfriamento, a transicdo exotérmica
liquido isotrépico-cristal* ocorre em 127.53 °C (80.54 kJ/mol), sem
passar pelo estado cristal®. Quando comparamos as energias envolvidas,
percebemos que a energia liberada no processo de cristalizacdo é
aproximadamente a soma das energias absorvidas nas transicées cristal*-
cristal® e cristal®-liquido isotropico. A transicdo exotérmica cristal*
cristal' ocorre em 63.28 °C (2.5 kJ/mol).
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Figura 31 — Termograma do composto 9,10-bis(5-(3,4,5-tris(dodeciloxi)fenil)-
1,3,4-oxadiazol-2-il)antraceno (18), obtido de -60 — 100 °C.

Com o aquecimento da amostra, observa-se no termograma do
composto (18) a transicdo endotérmica cristal*-cristal’ em 49.99 °C
(11.88 kJ/mol) e a transicéo cristal*-cristal® em 59.25 °C (30.33 kJ/mol).
A transicdo endotérmica cristal*-liquido isotrépico acontece em 72.17
°C (43.19 ki/mol). No processo de resfriamento, a transicdo exotérmica
liquido isotrépico-cristal ocorre em 42.20 °C (66.00 kJ/mol). O
fendmeno de histerese é observado pela diferenca nas temperaturas de
cristalizagdo e fusdo (~30°C). Como os sinais ficaram de forma muito
alongada e em intervalos de temperaturas muito grandes, uma nova
andlise de DSC foi feita 45 dias depois e o termograma obtido €
mostrado na figura 32.
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Figura 32 — Termograma do composto 9,10-bis(5-(3,4,5-tris(dodeciloxi)fenil)-
1,3,4-oxadiazol-2-il)antraceno (18) depois de 45 dias, obtido de -60 — 100 °C.

Foi evidenciado que o composto (18) cristaliza em uma forma
metaestavel, e que com periodos de tempo maiores que 45 dias, ele
passa para a forma estavel. Observa-se que a energia absorvida na fusdo
da amostra (93,30 kJ/mol) foi aproximadamente a soma das trés
energias obtidas no termograma da figura 30 (85,4 kJ/mol). Quando foi
feita uma segunda varredura na amostra, o termograma obtido foi muito
similar ao da figura 31.

As propriedades térmicas dos compostos finais (16), (17) e (18)
estdo sumarizadas na tabela 2.

Tabela 2 — Resultado térmicos sumarizado dos compostos (16), (17) e (18).

Composto Temperatura e Energia de P.F (°C)? Tdec
transicéo Cristal-liquido °C)°
(16) 177.12°C - 40.47 kd/mol 178,5-179,8 | 427.75
an 141.81°C - 65.54 ki/mol 140.2 - 1415 | 426.19
(18) 72.17°C - 43.20 kd/mol 72,2-72,3 424,19
(18) 70.70°C - 93,30 kJ/mol (45 dias depois)

% observado no MOLP; ° determinado pela primeira derivada da
curva do termograma
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Observa-se que 0 aumento do ndmero de cadeias causa um
abaixamento no ponto de fusdo. Isto ocorre devido a maior dificuldade
do empacotamento no reticulo cristalino devido o comprimento das
cadeias alcdxi. As temperaturas de decomposicdo apresentaram uma
leve tendéncia a maior estabilidade com o menor nimero de cadeias,
porém os valores estdo tdo proximos que podem decorrer dos métodos
de interpretacdo dos dados obtidos, assim como desvios da calibra¢do do
equipamento, sendo entdo considerado que o numero de cadeias alcoxi
ndo interferiu na estabilidade térmica.



68

3.6. Estudo das propriedades 6pticas

As propriedades luminescentes dos compostos finais (16), (17) e
(18) foram estudadas utilizando-se a espectroscopia de UV-vis e
emissdo fluorescente em solucdo de CHCI5. Os espectros de absorbancia
no UV-Vis dos compostos (16), (17) e (18) sdo mostrados na figura 33.
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Figura 33 - Espectro de absor¢do dos compostos (16), (17) e (18) em solucéo de
CHCl, com concentragdo de 5 x 10 mol/L, preparados a partir de diluicdes
sucessivas de solug&o na concentrac&o 10" mol/L.

Os comprimentos de onda de absor¢do maxima da banda de
menor energia dos dos compostos (16), (17) e (18) sdo 399, 400 e 398
nm, respectivamente.

Apos realizada a medida de absorgdo no UV-Vis dos compostos
finais, se fez necessario a escolha de um padrdo para o estudo da
emissdo fluorescente das moléculas. Analisando-se o espectro de
absorcdo, foi escolhido como padrdo o composto 4,7-
bis(feniletinil)benzo[c][1,2,5]tiadiazol, apresentando absor¢do maxima
numa regido semelhante a dos compostos finais. A espectroscopia de
emissdo foi entdo feita excitando-se a série em 405 nm, regido média de
absorcdo maxima das moléculas finais e do padrdo. Assim é realizada
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uma comparacao entre a intensidade de fluorescéncia dos compostos e
do padrdo enquanto estes absorvem aproximadamente a mesma
quantidade de fétons.

A figura 34 apresenta o espectro de emissdo fluorescente para 0s
compostos (16), (17) e (18), além do padrdo escolhido.
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Figura 34 - Espectro de emissdo dos compostos (16), (17) e (18), excitados a
405 nm, em solucéo de CHCls.

Os comprimentos de onda de emissdo maxima dos compostos
(16), (17) e (18) sdo 518, 523 e 520 nm, respectivamente. Sendo assim,
0 deslocamento de Stokes pode ser calculado para os compostos (16),
(17) e (18) como sendo de 119, 123 e 122 nm, respectivamente.

Como padréo, foi utilizado 0 4,7-
bis(feniletinil)benzo[c][1,2,5]tiadiazol, tendo o rendimento quantico
conhecido de ®=0,37*. Para as analises de emissao, pode ser fixada a
mesma absorbancia para o padrdo e para a amostra, eliminando assim
uma das variaveis da equacdo 1. Utilizando-se 0 mesmo solvente para a
amostra e para o padrdo, elimina-se o indice de refracéo. Desta forma, o
rendimento quéntico pode ser calculado, através de uma forma reduzida
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da equacdo 1, sendo dependente apenas do rendimento quéantico do
padréo e das areas das curvas de emissdo, segundo equagao 2.

areQgmostra

amostra — adrio X =
(D (DP aredpadrao

equacdo 2
O rendimento quantico relativo de fluorescéncia foi calculado a
partir da equacdo 2, sendo obtidos os valores para 0s compostos (16),
(17) e (18) de 0,26, 0,24 e 0,24 respectivamente.
As propriedades éticas estdo sumarizadas na tabela 3.

Tabela 3 — Resultados 6ticos sumarizados dos compostos (16), (17) e (18).

Composto kabsor(;éo Xemisséo Stokes @ e (104 L/mol
maxima maxima (nm) X Cm)
(nm) (nm)
(16) 399 518 119 0,26 0,72
(17) 400 523 123 0,24 1,20
(18) 398 520 122 0,24 1,64

Foi observado um comportamento similar dos compostos (16),
(17) e (18), tendo os valores muito préximos de absorcdo, emisséo,
deslocamento de Stokes e rendimento quantico. O aumento das cadeias
alcoxi pode aumentar a coplanariedade entre os aneis 1,3,4-oxadiazol,
fenil e antraceno, aumentando assim a eficiencia da conjugacdo « e
aumentando a capacidade da substancia em absorver luz a um dado
comprimento de onda. Assim sendo, com 0 aumento do ndmero das
cadeias existe um aumento na absortividade molar, embora a
absortividade molar seja uma propriedade intrisica da substancia.

De forma qualitativa, no decorrer do preparo das amostras para
estudos de absorcdo e emissdo, foram irradiados os balfes volumétricos
com lampada de ultravioleta — 365 nm (figura 35) a fim de ilustrar as
propriedades luminescentes.
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Figura 35 - Foto dos compostos sob radiacéo ultravioleta (365 nm). Da esquerda
para a direita: 4,7-bis(feniletinil)benzo[c][1,2,5]tiadiazol, (16), (17) e (18), nas
concentracdes de 10 mol/L; 4,7-bis(feniletinil)benzo[c][1,2,5]tiadiazol, (16),
(17) e (18), nas concentragdes de 10° mol/L.
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4. CONCLUSAO

Trés novos compostos foram planejados, sintetizados e
caracterizados, contendo o centro rigido alvo 9,10-di(5-fenil-1,3,4-
oxadiazol-2-il)antraceno. A falta de coplanariedade dos anéis 1,3,4-
oxadiazol e do antraceno impossibilitou a formagéo de mesofases, uma
vez que a série homdloga 9,10-di(5-fenil-1,3,4-oxadiazol-2-il)benzeno
apresentou propriedades liquido cristalinas. Os compostos apresentaram
estabilidade térmica até 400 °C, evidenciada por TGA, as energias de
transicdo foram analisadas por DSC, as temperaturas de transicdo de
fase determinadas por MOLP. Estudos fotofisicos de absorcao e emisséo
evidenciaram um deslocamento de Stokes 119-123 nm e um rendimento
guantico 0,24 - 0,26, relativos ao padrdo 4,7-
bis(feniletinil)benzo[c][1,2,5]tiadiazol.

Observou-se que a quantidade de cadeias alcoxi nas moléculas
ndo interferiu de forma significativa o deslocamento de Stokes, no
comprimento de onda maximo de absor¢éo e emissdo e no rendimento
guéantico, porém houve um abaixamento no ponto de fusdo com o
aumento de cadeias, consequéncia da maior dificuldade de
empacotamento no reticulo cristalino devido as longas cadeias
terminais.



74



75

5. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de *H e 13C foram
obtidos em um espectrdbmetro Bruker AC-200 (Central de analises —
UFSC). Os deslocamentos quimicos foram dados em ppm, utilizando o
sinal do solvente (CDClI; ou DMSO-dg) ou TMS como referéncia.

Os espectros de infravermelho foram obtidos em um
espectrometro Bruker, modelo Alpha Transmittance FT-IR (Central de
analises — UFSC) em pastilhas de KBr, de 4000 — 400 cm'™.

A espectroscopia de absorcdo UV-vis foi feita em um
espectrofotdbmetro Spectro Vision Double Beam model DB-1880S em
solucdo de CHCIs.

A espectroscopia de fluorescéncia foi feita em um
espectrofotdmetro de Fluorescéncia Varian Cary Eclipse em solugdo de
CHCls.

As medidas de ponto de fusdo foram feitas em um microscdpio
Olympus BX50 equipado com uma placa de aquecimento Mettler
Toledo FP-82 HT, cuja temperatura foi controlada por procesdsador
Mettler Toledo FP-90.
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5.1. Sinteses

9,10-dibromoantraceno (2)

Br Br

(2)

Em um baldo de 250 mL foram adicionados antraceno (3,00 g;
16,9 mmol) e diclorometano (70 mL). Com um funil de adi¢do, bromo
molecular (5,38g; 1,67 mL; 33,67 mmol) é adicionado lentamente. Apds
4 horas, adiciona-se solucdo saturada de Na,SO; até que a coloragdo
avermelhada desapareca e filtra-se a mistura. Sélido amarelo € obtido
com rendimento de 55%. Separa-se da fracdo liquida a fracdo orgénica,
seca-se com Na,SO,4 e se concentra em rotaevaporador. O sélido obtido
é recristalizado em diclorometano.
Rendimento: 95%
P.F: 210.0 — 210.7 °C (literatura: 209.5.-.211.0 °C)*
RMN-'H (CDCl3) & ppm: 7.65 (dd, 4H, J°=6,85 Hz; J'=3,18 Hz); 8.61
(m, 4H)
RMN-"C (CDCls) 5 ppm: 127.17; 127.41; 128.23; 134.06
IV(KBr) cm™: 579.25; 693.47; 748.54; 925.98; 1027.97; 1256.40;
1284.96; 1303.31; 1331.87; 1437.93; 1523.59; 1590.9; 1624.49;
1678.60; 3026.79; 3075.74.

9,10-dicianoantraceno (3)
NC O CN
@)

Em um baldo de 125 mL, sob fluxo de argonio, foram
acidionados DMF (70 mL), KCN (1,28g; 19,64 mmol) e CuCN (1,60g;
17,86 mmol). Apds 30 minutos, é adicionado o 9,10-dibromoantraceno
(2) (3,00 g; 8,93 mmol) e o sistema é levado a refluxo por 24 horas. A



77

mistura é vertida em solucdo gelada de NHz; em H,O 30% (200 mL) e
filtrada. O s6lido é recristalizado em cloroférmio se obtendo um solido
em formato de agulhas amareladas-douradas.

Rendimento: 66%

P.F: 328,0 — 330,0 °C (literatura: 328,0 — 330,0 °C)*

RMN-'H (CDCls) & ppm: 7.86 (dd, 4H, J°=6,60 Hz; J'=3,18 Hz), 8.54 (dd, 4H,

J%=6,60 Hz; J*=3,18 Hz)

RMN-"*C (CDCl,) 5 ppm: 111.51, 115.86, 126.13, 129.78, 132.10

IV(KBr) cm™:432.4; 611.88; 640.44; 766.89; 850.52; 895.39; 956.58;
1156.46; 1172.78; 1282.92; 1378.78; 1437.93; 152.63; 1623.53;
2215.02.

9,10-di(1H-tetrazol-5-il)antraceno (4)

(4)

9,10-dicianoantraceno (3) (2,00 g; 8,76 mmol) foram adicionados
a um baldo de 125 mL, seguidos de xileno (30 mL). A mistura é agitada
por 15 minutos e entdo azida de tributilestanho (11,68 g; 9,65 mL; 35,05
mmol) foram adicionados gota a gota. Apds o fim da adicdo, a mistura é
refluxada por 24 horas. A mistura é concentrada & pressdo reduzida,
dissolvida em DMF (25 mL) e gotejada em solucdo de metanol/HCI
35% (90:10 - 200 mL). A mistura é refluxada por 3 horas, resfriada a
temperatura ambiente e lavada com cloroférmio a quente.
Rendimento: 80%
P.F: Acima de 350 °C
RMN-"H (DMS0-d6) & ppm: 7.57 (m, 4H), 7.65 (m, 4H)
RMN-C (DMSO-d6) & ppm: 122.48, 125.14, 127.25, 129.77, 152.61.
IV(KBr) cm™: 418.12; 607.80; 742.42; 775.05; 936.18; 993.29;
1052.44; 1103.43; 1176.86; 1247.76; 1299.23; 1380.82; 1437.93;
1527.67; 1574.58; 1882.56; 2476.09; 2586.23; 2718.81; 2830.98;
2886.39;
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3,4-dihidroxibenzoato de etila (8)
HO

O
HO
OEt

®)

Em um baldo de 250 mL foram adicionados o acido 3,4-
dihidroxibenzéico (5,00 g; 32,47 mmol), H,SO, (5,0 mL) e etanol (100
mL). O sistema foi levado a refluxo por 16 horas e o solvente evaporado
em a pressdo reduzida. O solido é dissolvido em acetato de etila (100
mL), lavado com solucdo saturada de bicarbonato, seca com sulfato de
sodio e recristalizada em acetato de etila/heptano(20:80), obtendo-se um
solido branco.

Rendimento: 83%

P.F: 128,5 - 130,2 °C (literatura: 128,2 — 130,0 °C).*®

RMN-'H (DMSO-d6) 5 ppm: 1,27 (t, 3H; J = 7,09 Hz); 4,21 (quart, 2H;
J=7,09 Hz); 6,80 (dd, 1H; J = 8,07 Hz e 1,96 Hz); 7,32 (m, 2H).
IV(KBr) cm™: 543; 638; 765; 1024; 1130; 1185; 1234; 1336; 13609;
1517; 1611; 1685; 2906; 2935; 2982; 3065; 3267; 3426; 3498

3,4,5-trihidroxibenzoato de etila (9)
HO

O
HO
OEt

Em um baldo de 250 mL foram adicionados o &cido 3,4,5-
trihidroxibenzoéico (5,00 g; 29,40 mmol), H,SO, (5,0 mL) e etanol (100
mL). O sistema foi levado a refluxo por 16 horas e o0 solvente evaporado
em a pressdo reduzida. O s6lido é dissolvido em acetato de etila (100
mL), lavado com solucdo saturada de bicarbonato, seca com sulfato de
sodio e recristalizada em acetato de etila/heptano (20:80), obtendo-se
um sélido branco.

Rendimento: 73%

P.F: 156,5—158,0 °C (literatura: 157,0 — 157,7 °C ) *°

RMN-'H (DMSO0-d6) & ppm: 1,26 (t, 3H; J = 7,09 Hz); 4,19 (quart, 2H;
J=7,09 Hz); 6,94 (s, 2H).
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IV(KBr) cm™: 638; 763; 1028; 1042; 1199; 1256; 1316; 1685; 15536;
1621; 1707; 2933; 2976; 3006; 3298; 3451

4-(dodeciloxi)benzoato de metila (10)

0
C12H25O—®—<
OMe

(10)

Em um baldo de 250 mL foram adicionados o 4-hidroxibenzoato
de metila (3,00 g; 19,72 mmol), carbonato de potassio (4,96 g; 39,46
mmol) e butanona (100 mL). Agita-se o sistema por 15 minutos e em
seguida se adiciona o 1-bromododecano (7,36 g; 5,99 mL; 29.58 mmol)
gota a gota. O sistema é levado a refluxo por 24 horas e a mistura
filtrada a quente, sendo o sélido lavado com butanona. A fracdo liquida
é concentrada a pressdo reduzida e recristalisado em metanol, obtendo-
se um 6leo transparente.
Rendimento: 84%
P.F:Oleo a temperatura ambiente “°
RMN-'H (CDCl3) & ppm: 0,89 (t, 3H, J=6,25 Hz); 1,27 (s, 18H); 1,46
(quint, 2H); 1,80 (quint, 2H); 3,89 (s, 3H); 4,00 (t, 2H, J= 6,64 Hz); 6,90
(d, 2H, J=6,64 Hz); 7,98 (d, 2H, J=6,64 Hz)

3,4-bis(dodeciloxi)benzoato de etila (11)
C12H250,
0
Cy2H250
OEt

(an

Em um baldo de 250 mL foram adicionados o 3,4-
dihidroxibenzoato de etila (8) (3,00 g; 16,47 mmol), carbonato de
potéssio (4,55g; 32,95 mmol), TBAB (0,80g; 2,47 mmol) e butanona
(100 mL). Agita-se o sistema por 15 minutos e em seguida se adiciona o
1-bromododecano (9,02 g; 8,67 mL; 36,23 mmol) gota a gota. O sistema
é levado a refluxo por 24 horas e a mistura filtrada a quente, sendo o
solido lavado com butanona. A fracdo liquida é concentrada a presséo
reduzida e recristalizada em metanol, gerando um sélido branco.
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Rendimento: 88%

P.F: 60-60,8 °C (literatura: 59,6 — 60,4 °C ) *°

RMN-'H (CDCl;) & ppm: 0,89 (t, 6H; J = 6,60 Hz); 1,21 — 1,46 (m,
39H); 1,84 (m, 4H,); 4,05 (t, 4H; J = 6,60 Hz); 4,36 (quart, 2H; J = 7,09
Hz); 6,87 (d, 1H; J = 8,44 Hz); 7,55 (d, 1H; J = 1,96 Hz); 7,65 (dd, 1H;
J=8,44 Hz e 1,96 Hz).

IV(KBr) cm™: 761; 1130; 1212; 1277; 1466; 1520; 1711; 2849; 2919

3,4,5-tris(dodeciloxi)benzoato de etila (12)

C12H250
(0]
C12H250
OEt
C12H250

(12)

Em um baldo de 250 mL foram adicionados o 3,4,5-
trihidroxibenzoato de etila (9) (3,00 g; 15,14 mmol), carbonato de
potassio (4,17 g; 30,27 mmol), TBAB ( 0,73 g; 2,21 mmol) e butanona
(100 mL). Agita-se o sistema por 15 minutos e em seguida se adiciona o
1-bromododecano (12,45 g; 11,97 mL; 49,96 mmol) gota a gota. O
sistema é levado a refluxo por 24 horas e a mistura filtrada a quente,
sendo o s6lido lavado com butanona. A fracdo liquida é concentrada a
pressdo reduzida e recristalizada em metanol, gerando um sélido branco.
Rendimento: 92%

P.F: 40,8 — 41,9 °C (literatura: 41,3 — 42,9 °C )*®

RMN-'H (CDCls) & ppm: 0,90 (t, 9H; J = 6,72 Hz); 1,09 — 1,56 (m,
57H); 1,80 (m, 6H); 4,03 (t, 6H; J = 6,48 Hz); 4,37 (quarte, 2H; J = 7,09
Hz); 7,28 (s, 2H).

IV(KBr) cm™: 720; 763; 861; 1032; 1118; 1220; 1336; 1430; 1469;
1589; 1713; 2849; 2921
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Acido 4-dodeciloxibenzoico (13)

O
C12H2504®_<
OH

(13)

Em um baldo de 250 mL, foram adicionados o 3,4-
bis(dodeciloxi)benzoato de etila (10) (2,0 g; 5,98 mmol), agua (20 mL),
etanol (80 mL) e hidréxido de potéssio (0,36 g; 8,97 mmol), o sistema
foi levado a refluxo por 8 horas. A solucédo foi resfriada a temperatura
ambiente, vertida em 200 mL de agua/gelo e acidificada a pH =~ 1 com
uma solugdo aquosa de HCI (10 %). O precipitado formado foi filtrado,
dissolvido em CH,Cl,, seco com sulfato de sodio anidro e filtrado,
obtendo-se um sélido branco.

Rendimento: 82%

P.F:Cr-94,1°C-SmA -130,5°C - N -137,8 °C — Iso (literatura: Cr
—94°C—SmA —131°C — N - 137 °C — Is0) *°

RMN-'H (CDCl;) & ppm: 0,89 (t, 3H; J = 6,72 Hz); 1,21 — 1,55 (m,
18H); 1,82 (m, 2H); 4,03 (t, 2H; J = 6,60 Hz); 6,94 (d, 2H; J = 8,93 Hz);
8,06 (d, 2H; J = 8,93 Hz).

RMN-C (CDCly) & 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.

IV(KBr) cm™: 649; 771; 846; 1169; 1256; 1307; 1605; 1672; 1687;
2560; 2662; 2849; 2917; 3469

Acido 3,4-bis(dodeciloxi)benzdico (14)
C12H250

O
C12H250
OH

(14)

Em um baldo de 250 mL, foram adicionados o 3,4-
bis(dodeciloxi)benzoato de etila (11) (2,0 g; 3,86 mmol), agua (20 mL),
etanol (80 mL) e hidréxido de potassio (0,23 g; 5,79 mmol), o sistema
foi levado a refluxo por 8 horas. A solucdo foi resfriada a temperatura
ambiente, vertida em 200 mL de agua/gelo e acidificada a pH = 1 com
uma solugdo aquosa de HCI (10 %). O precipitado formado foi filtrado,
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dissolvido em CH,Cl,, seco com sulfato de sodio anidro e filtrado,
obtendo-se um soélido branco.

Rendimento: 90%

P.F: 118,2 - 120,0 °C(literatura: 118,7 — 119,5 °C) 46

RMN-'H (CDCl;) & ppm: 0,89 (t, 6H; J = 6,85 Hz); 1,18 — 1,41 (m,
36H); 1,76 — 1,92 (m, 4H); 4,06 (m, 4H), 6,90 (d, 1H; J = 8,44 Hz); 7,58
(d, 1H; J=1,83 Hz); 7,71 (dd, 1H; J = 8,44 Hz e 1,83 Hz).

RMN-C (CDCl3) & 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.

IV(KBr) cm™: 769; 1140, 1226, 1279; 1444; 1670; 2552; 2623; 2849;
2917; 3449

Acido 3,4,5-tris(dodeciloxi)benzdico (15)

C12H250
(0]
C12H250
OH
C12H250

(15)

Em um baldo de 250 mL, foram adicionados o 3,4-
bis(dodeciloxi)benzoato de etila (12) (2,0 g, 2,85 mmol), agua (20 mL),
etanol (80 mL) e hidréxido de potassio (0,17 g; 4,27 mmol), o sistema
foi levado a refluxo por 8 horas. A solucdo foi resfriada a temperatura
ambiente, vertida em 200 mL de agua/gelo e acidificada a pH = 1 com
uma solugdo aquosa de HCI (10 %). O precipitado formado foi filtrado,
dissolvido em CH,Cl,, seco com sulfato de sodio anidro e filtrado,
obtendo-se um sélido branco.

Rendimento: 92%

P.F: 62,0 — 62,8 °C (literatura: 62,1 — 63,0 °C)*

RMN-'H (CDCls) & ppm: 0,89 (t, 9H; J = 6,72 Hz); 1,22 — 1,43 (m,
54H): 1,63 — 1,80 (m, 6H); 3,91 (m, 6H); 7,18 (s, 2H).

RMN-C (CDCl;) & 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.

IV(KBF) cmt: 722: 769; 1120; 1226; 1332; 1430; 1587; 1685; 2851;
2921; 3465
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9,10-bis(5-(4-(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il)antraceno
(16)

ol
saho R
(16)

C‘12H25o

OC12H2s

Em um baldo de 50 mL foi adicionado o é&cido 4-
dodeciloxibenzoico (13) (0,430g ; 1,41 mmol), SOCI, (10 mL) e uma
gota de DMF. O sistema ficou sob refluxo equipado com um tubo
secante por 4 horas e 0 excesso de SOCI, evaporado sob pressdo
reduzida. Entdo foi adicionado o 9,10-di(1H-tetrazol-5-il)antraceno (4)
(0,200 g; 0,64 mmol) e piridina (15 mL). O sistema ficou sob refluxo
por 16 horas, é resfriado a temperatura ambiente, vertido em agua/gelo e
0 s6lido filtrado. O s6lido é purificado através de coluna cromatografica
de silica gel utilizando cloroférmio como eluente. Obteve-se um sélido
amarelo esverdeado claro.

Rendimento: 74%

P.F:178,5-179,8 °C

RMN-'H (CDCl3) & ppm: 0.89 (t, 6H, J=6.64Hz), 1.29 (m, 36H) 1.49
(quint, 4H), 1.84 (quint, 4H), 4.06 (t, 4H, J= 6,64 Hz), 7.06 (d, 4H, J=
8.80Hz ), 7.63 (dd, 4H, J*=6,74 Hz; J*=3,25 Hz), 8.07 (dd, 4H, J°=6,74
Hz; J*=3,25 Hz), 8.14 (d, 4H, J= 8,80Hz)

RMN-C (CDCl3) & ppm:14.12; 22.69; 25.98; 29.10; 29.34; 29.36;
29.55; 29.58; 29.63; 29.65; 31.91; 68.35; 115.14;  115.76;
122.28; 125.66; 127.75; 128.97; 130.89; 161.64; 162.31; 166.14;
IV(KBr) cm™: 522.14; 605.77; 656.76; 762.82; 834.20; 954.54; 993.29;
1081.00; 1174.82; 1207.45; 1262.52; 1307.39; 1388.98; 1427.73;
1468.52; 1497.08; 1556.23; 1613.33; 2849.34; 2920.73; 2955.40.
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9,10-bis(5-(3,4-bis(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-oxadiazol-2-
il)antraceno (17)

-9

| 8

o} N-N
<)

C‘12H25O
OC12Hzs

C12H250
1225 OC15Has

Em um baldo de 50 mL foi adicionado o &cido 3,4-
bis(dodeciloxi)benzoico (14) (0,700g; 1,4 mmol), SOCI, (10 mL) e uma
gota de DMF. O sistema fica sob refluxo equipado com um tubo secante
por 4 horas e 0 excesso de SOCI, evaporado sob pressao reduzida. Entéo
foi adicionado o 9,10-di(1H-tetrazol-5-il)antraceno (4) (0,200 g; 0,64
mmol) e piridina (15 mL). O sistema ficou sob refluxo por 16 horas, €
resfriado a temperatura ambiente, vertido em agua/gelo e o sélido
filtrado. O solido é purificado através de coluna cromatogréfica de silica
gel utilizando cloroférmio como eluente. Obteve-se um s6lido amarelo
claro.

Rendimento: 70%

P.F:140.2-1415°C

RMN-'H (CDCl;) & ppm:0.88 (m, 12H); 1.28 (m, 72 H); 1.50 (m, 8H);
1.88 (m, 8H); 4.10 (m, 8H); 7.00 (d, 2H, J = 7.68 Hz); 7.63 (dd, 4H,
J%=6,64 Hz; J%=3,13 Hz); 7.72 (dd; 2H J= 7.68 Hz, J = 1.95 Hz)*; 7.73
(d, 2H, J = 1.95 Hz)*; 8.05 (dd, 4H, J*=6,64 Hz; J*=3,13 Hz)*. ( * - 0s
dois sinais — 7.72 e 7.73 se sobrepoem)

RMN-C (CDCl;) & ppm:14.11; 22.68; 25.98; 26.00; 29.09; 29.16;
29.36; 29.62; 29.65; 29.69; 31.92; 69.19; 69.45; 111.68; 112.98; 115.86;
120.74; 122.33; 125.67; 127.77; 130.91; 149.47; 152.58; 161.67;
166.26;

IV(KBF) cm™:646.56; 764.86; 811.77; 858.68; 981.05; 1027.97;
1093.23; 1138.10; 1233.97; 1264.56; 1280.88; 1313.51; 1393; 1444.05;
1464.44; 1499.12; 1560.3; 1607.22; 2849.34; 2916.65; 2953.36.
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9,10-bis(5-(3,4,5-tris(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-oxadiazol-2-
il)antraceno (18)

OC13Hzs
-N 0 OC12H2s

N N I
| \ N

(0] N~

o ralls
(18)
C12H250

OCy2H25

Em um baldo de 50 mL foi adicionado o é&cido 3,4,5-
tris(dodeciloxi)benzéico (15) (0,43g ; 1,4 mmol)e SOCI, (10 mL). O
sistema ficou sob refluxo equipado com um tubo secante por 4 horas e 0
excesso de SOCI, evaporado sob pressdo reduzida. Entdo foi adicionado
0 9,10-di(1H-tetrazol-5-il)antraceno (4) (0,200 g; 0,64 mmol) e piridina
(15 mL). O sistema ficou sob refluxo por 16 horas, é resfriado a
temperatura ambiente, vertido em agua/gelo e o sélido filtrado. O s6lido
é purificado através de coluna cromatografica de silica gel utilizando
cloroférmio como eluente. Obteve-se um solido amarelo esverdeado
claro.

Rendimento: 80%

P.F:72,2-72,3°C

RMN-'H (CDCls) & ppm: 0.88 (m, 18H); 1.26 (m, 108 H); 1.48 (m,
12H); 1.82 (m, 12H); 4.07 (m, 12H); 7.40 (s, 4H); 7.63 (dd, 4H, J°=6,64
Hz; J*=3,13 Hz); 8.01 (dd, 4H, J°=6,64 Hz; J*=3,13 Hz)

RMN-C (CDCl;) & ppm:14.08; 22.66; 26.05; 29.28; 29.33; 29.36;
29.60; 29.62; 29.67; 29.73; 30.34; 31.89; 31.92; 69.38; 73.68; 105.54;
118.08; 122.30; 125.63; 127.84; 130.90; 141.67; 153.72; 161.85;
166.30;

IV(KBr) cm™: 605.77; 646.56; 722.02; 760.78; 842.36; 928.02; 979.01;
1030.00; 1123.83; 1193.17; 1231.93; 1272.72; 1348.18; 1378.78;
1435.89; 1466.48; 1495.04; 1552.15; 1568.46; 1590.90; 2849.34;
2920.73.
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Azida de tributilestanho

/—_/’SH’N:),

Em um baldo de 250 mL, foram adicionados 150 mL de solugdo
aquosa saturada de azida de sédio e 25 mL cloreto de tributilestanho. A
solucdo ficou em agitacdo por 4 horas, as fases separadas e a fracdo
organometalica seca com sulfato de sodio e prontamente utilizada.
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Anexo A) Espectro de RMN de *H do composto 9,10-dibromoantraceno
(2), obtido em solu¢do de CDCl; — 200 MHz.
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Anexo B) Espectro de RMN de *H do composto 9,10-dicianoantraceno
(3), obtido em solu¢do de CDCl; — 200 MHz.
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Anexo C) Espectro de RMN de *H do composto 9,10-di(1H-tetrazol-2-
il)antraceno (4), obtido em solugdo de DMSO-d6 — 200 MHz.
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Anexo D) Espectro de RMN de **C do composto 9,10-di(1H-tetrazol-2-
il)antraceno (4), obtido em solugdo de DMSO-d6 — 200 MHz.

DHS0-d6

l s05e 198
LG 591

ceee e 0P

rlseh
g6'LCh

9T8E
9.0y
8zl ——g |
Ligel—
bOZEL——= F

Chemical Shift (ppm)



96

Anexo E) Especto de RMN de *H do composto 9,10-bis(5-(4-
(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il)antraceno (16), obtido em
solucdo de CDCI3; — 200 MHz.
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Anexo F) — Espectro de RMN 'H do composto 9,10-bis(5-(3,4-
bis(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il)antraceno (17), obtido em
solucdo de CDCI3; — 200 MHz.
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Anexo — G) Espectro de RMN de 'H do composto 9,10-bis(5-(3,4,5-
tris(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il)antraceno (18), obtido em
solucdo de CDCI3; — 200 MHz.
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Anexo — H) Espectro de RMN de *C dos compostos finais. superior)
9,10-bis(5-(4-(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il)antraceno (16).;
Intermediarios) 9,10-bis(5-(3,4-bis(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-oxadiazol-2-
il)antraceno (17); Inferior) 9,10-bis(5-(3,4,5-tris(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-
oxadiazol-2-il)antraceno (18), obtidos em solugdo de CDCl; — 200 MHz.
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