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RESUMO

Nesta tese sdo descritas a sintese, a caracterizacdo e os estudos
das propriedades térmicas, mesomorficas e dpticas de trés novas séries
de compostos curvados e policatenares curvados derivadas de chalcona
e cianopiridina. Os compostos sintetizados tiveram suas estruturas e

urezas confirmadas através de técnicas espectroscopicas de 1V, RMN
H e °C, ponto de fusdo e espectrometria de massas. As propriedades
térmicas e mesomdrficas foram investigadas por MOLP, DSC, TGA e
DRX. Simultaneamente as propriedades fotofisicas foram estudadas em
solucdo através de espectroscopia de absorcdo UV-vis e emissdo de
fluorescéncia. As moléculas alvo foram divididas em trés séries de
compostos, de acordo com a anisometria empregada. Desta forma um
estudo sistematico do efeito das modificaces estruturais sobre as
propriedades térmicas, mesomérficas e fotofisicas dos materiais pode
ser aprofundado. Foram sintetizados e estudados nove compostos
inéditos, em estruturas policatenares curvadas e/ou curvadas alongadas
objetivando-se obter cristais liquidos com mesomorfismo colunar, ou
mesofases altamente organizadas e polares para as estruturas alongadas.
Destes, quatro apresentaram comportamento liquido cristalino conforme
esperado com mesomorfismo colunar hexagonal (Col,) & temperatura
ambiente e ainda mesofases do tipo banana. Todos os compostos
apresentaram boa estabilidade térmica, decompondo-se acima de 260
°C. Cinco dos compostos finais apresentaram fluorescéncia na regido do
azul (371 — 372 nm) e bons rendimentos quanticos entre 18 e 27%. A
alteracdo da anisometria pouco influenciou nas propriedades Opticas,
fazendo com que o heterociclo cianopiridina entre unidades =-
conjugadas, seja uma boa alternativa para a constru¢cdo de novos
materiais liquido cristalinos luminescentes.

Palavras-chave: Cristais liquidos, Cianopiridina, Luminescéncia.






ABSTRACT

In this thesis are described the synthesis, characterization and
study of thermal, mesomorphic and optical properties of three new
series of bent-shaped and polycatenar bent-shaped compounds derived
from chalcone and cyanopyridine. The synthesized compounds had their
structures and purity confirmed by spectroscopic techniques IR
spectroscopy, *H and *C NMR, melting point and HRMS. The thermal
and mesomorphic properties were investigated by MOLP, DSC, TGA
and XRD. Simultaneously the photophysical properties of some
compounds were studied in solution by UV-vis absorption and emission
spectroscopy. Target compounds were divided in three series, according
to anisometry used. Thus the systematic study of the effect of structural
changes on the thermal, mesomorphic and photophysical properties of
materials can be further investigated. Nine new compounds were
synthesized and studied, in polycatenar bent-shaped and /or bent-shaped
elongated, in order to obtain compounds forming columnar phases, or
with highly organized and polar phases. Of these, four compounds
showed liquid crystalline behavior as expected with columnar phases
(Coly) at room temperature and banana phases. All compounds
exhibited high thermal stability above 260 °C. Five of the final
compounds showed fluorescence in the blue region (371 — 372 nm) and
good quantum yields between 18 and 27 %. The alteration of
anisometry, had little influence on the optical properties, causing the
cyanopyridine heterocycle among m-conjugated units is a good
alternative to building new liquid crystalline luminescent materials.

Keywords: Liquid crystals, Cyanopyridine, Luminescence.
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1. INTRODUCAO

A quimica em sua esséncia é a ciéncia que estuda a matéria e suas
transformagbes, sendo uma ferramenta fundamental para entender e
moldar a natureza, de forma a satisfazer as necessidades humanas.*

Neste sentido, ao longo da histéria o ser humano tem feito uso da
ciéncia para descobrir e estudar novas substancias, e ha cerca de 125
anos os cristais liquidos foram descobertos, através do estudo de
compostos naturais.” Desde entdo, entre o puro saber cientifico e a
efetiva aplicacdo tecnoldgica, os cristais liquidos tém encontrado lugar
de destaque na vida cotidiana.

Muito utilizados em displays na montagem de telas para
celulares, monitores de computadores e televisores, relégios, painéis de
veiculos, sensores de temperatura, e até mesmo em lasers de cristal
liquido, devido a serem materiais que necessitam de quantidades
inexpressivas de energia para mudarem de fase através de estimulos
externos, como temperatura, campos elétricos ou pressao.’

O estudo dos cristais liquidos também desenvolve a
multidisciplinariedade na ciéncia, sendo que nos Ultimos anos eventos
cientificos cada vez maiores, tém atraido profissionais de diversas areas,
como quimicos, fisicos, engenheiros de materiais, bidlogos e médicos. O
gue demonstra um interesse cada vez maior sobre este tema. Os
quimicos fazem uso da sintese organica para preparar e desenvolver
novos materiais com propriedades liquido cristalinas.

1.1. CRISTAIS LIQUIDOS

Os cristais liquidos foram descobertos em 1888, quando o
botanico austriaco Friedrich Reinitzer, através de estudos envolvendo
um derivado de colesterol, observou um comportamento atipico na fusdo
do benzoato de colesterila. Em 145,5 °C este passava de s6lido para um
liquido turvo, e em 178,5 °C o liquido turvo passava para um liquido
transparente.’

Reinitzer ainda observou, durante o processo de resfriamento,
uma iridescéncia (fendmeno 6ptico que faz com que certas superficies
reflitam as cores do arco-iris) que desaparecia enquanto o composto
rapidamente solidificava-se na forma cristalina. 2

Essas observagdes intrigaram Reinitzer que as apresentou a Otto
Lehmann, um fisico alemdo, que iniciou uma criteriosa e sistematica
investigacdo sobre este material, estudando as propriedades Opticas
através de um microscopio de luz polarizada.
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Lehmannn concluiu que a substancia investigada por Reinitzer
ndo apresentava impurezas que fossem capazes de explicar a existéncia
de duas temperaturas de fusdo. Assim, concluiu que estava diante de um
novo material que possuia tanto propriedades de fluidez, caracteristica
dos liquidos isotrépicos, como propriedades anisotrépicas, no caso da
reflexdo seletiva de luz, caracteristica dos sélidos cristalinos.?

Assim Lehmann atestou que a fase turva e a iridescéncia, citadas
por Reinitzer, descreviam uma fase intermediaria da matéria, estando
entre os estados solido e liquido. A estes compostos Lehmann chamou
de “fliessende krystalle” ou cristais fluidos." Estudos posteriores
comprovaram que tais compostos apresentavam um novo estado
termodinamico da matéria.’

A Figura 1 apresenta a estrutura do benzoato de colesterila, bem
como exemplos de texturas Opticas colestéricas observadas em
microscopio, como oily streaks a esquerda e fingerprint a direita.

-
-
-
-

-

Figura 1. Estrutura molecular do benzoato de colesterila e exemplos de
texturas colestéricas, oily streaks & esquerda e fingerprint a direita.’

Mais tarde, em 1922, Georges Friedel fez uma publicacdo de
revisdo sobre este tipo de material, intitulada como “Os estados
mesomorfos da matéria”.

Definicbes mais resentes sobre os cristais liquidos os
caracterizam por apresentarem a fluidez dos liquidos, e as propriedades
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anisotrépicas de alguns sélidos, como redes cristalinas bem formadas e
birrefringéncia.” °

Porém, a ideia de um estado intermediério que combine apenas as
caracteristicas de sélidos e liquidos muitas vezes é equivocada, visto que
os cristais liquidos apresentam propriedades que ndo existem em todos
os solidos e/ou liquidos, como auto-organizacdo, auto-alinhamento,
auto-cura e susceptibilidade a campos elétricos ou magnéticos.’

A combinacdo destas propriedades é caracteristica fundamental
nas aplicagfes de cristais liquidos, onde o estudo destas aplicagdes €
multidisciplinar, passando pela quimica, fisica, biologia e engenharia de
materiais.

Um exemplo é o curto tempo de resposta a estimulos externos
que possibilita aos cristais liquidos modificar seu empacotamento, bem
como sua organizagdo molecular. Nestes casos variagdes térmicas,
elétricas, magnéticas, luminescentes ou pelo tratamento da superficie
refletem na organizacdo macroestrutural.® ° °

Outro exemplo mais recente envolve o transporte de cargas em
semicondutores liquido-cristalinos que tem se tornado muito promissor
para aplicacfes em eletrénica orgéanica, devido a sua propriedades de
auto-cura que é a habilidade de reparar espontaneamente defeitos
estruturais passiveis de atuar como armadilhas para os portadores de
carga.!

Além disso, existe um amplo campo de aplicacdes para os cristais
liqguidos como semicondutores organicos o0s quais apresentam um
potencial crescente nos prdximos dez anos. Bem como na fabricacdo
destes dispositivos para componentes ultraleves, de baixo consumo de
energia, baixo custo, e mais eficientes que os componentes baseados em
semicondutores inorganicos utilizados atualmente.

Aplicacdes muito difundidas sdo os displays de baixo consumo,
obtidos a partir de cristais liquidos luminescentes aplicados em OLED’s,
em telas de televisores, monitores, smartphones, cdmeras, tablets, dentre
outros dispositivos.” Passando pela engenharia, os cristais liquidos s&o
aplicados em janelas inteligentes, lasers, moduladores de luz, polimeros,
e na &rea da salde eles sdo empregados em cosméticos, musculos
artificiais e na liberagdo controlada de farmacos.*

Estruturalmente os cristais liquidos apresentam variada geometria
molecular, sendo geralmente constituidos por moléculas orgéanicas
anisométricas onde a dimensdo de um dos eixos moleculares é muito
diferente da dos demais, ou moléculas anfifilicas com regides polares e
apolares coexistindo em uma mesma molécula.”’
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No estado solido cristalino, as moléculas apresentam ordem
posicional e orientacional de longo alcance em trés dimensdes. Ja no
estado liquido isotropico, as moléculas encontram-se aleatoriamente
dispersas, apresentando total liberdade de movimentos, inexistindo
qualquer ordenamento posicional ou orientacional.

Contudo em cristais liquidos, a ordem posicional em uma ou duas
dimensfes é parcial ou totalmente perdida, enquanto que a ordem
orientacional de longo alcance é mantida.” Assim conforme a geometria
do sistema ou da molécula é alterada, através de estimulos externos, o
sistema podera passar através de uma ou mais mesofases antes de chegar
ao estado liquido isotrépico, dois fatores sdo responsaveis por conduzir
as transicOes de fase, e é através destes fatores os cristais liquidos séo
classificados em dois grandes grupos, o0s Liotropicos e o0s
Termotrépicos.

1.1.1. Cristais Liquidos Liotropicos (CLLs)

Cristais liquidos liotropicos sdo sempre misturas (ou solucdes),
formadas por moléculas ndo mesogénicas em um liquido, geralmente
4gua.”’®

A organizagdo macroestrutural é formada através da associacao
de micelas em diferentes formas de arranjo, e estas micelas sdo
formadas por aglomerados coloidais constituidos de moléculas
anfifilicas que possuem “cabega” polar ¢ “cauda” lipofilica apolar, em
um solvente (Figura 2 a, b).

As transicdes entre as mesofases liotrdpicas ocorre através de
variagdes na concentrag¢do e/ou na temperatura da solugéo, podendo esta
variagdo ser conduzida por processos térmicos, de pressdo ou pela
variacdo dos solventes.?®

As interacdes solvente/molécula fazem com que as moléculas se
agrupem, gerando agregados. Acima da concentragdo micelar critica
(CMC), as moléculas podem se auto-organizar em diversas estruturas de
complexidade variada (Figura 2, ¢ — €). As mesofases mais comuns séo
lamelares, hexagonais e ctibicas.?
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Figura 2. Exemplos de moléculas anfifilicas (a), representacdo genérica
de um anfifilico (b), organizagdo micelar (c); mesofase hexagonal (d);
mesofase lamelar (e).’

As aplicagBes para os CLLs sdo diversas, contudo, é na nano
medicina que eles apresentam maior destaque, sendo empregados na
entrega seletiva de farmacos ** *° e no encapsulamento e cristalizagdo de
proteinas.™

1.1.2. Cristais Liquidos Termotrépicos (CLTs)

Como o proprio nome sugere, os CLTs apresentam como
pardmetro indutor de transicdo de mesofase a temperatura, onde a
unidade geradora de mesomorfismo é a molécula. Alguns CLTs podem
conter mais de uma mesofase (polimorfismo).

Durante o estado liquido cristalino, estes materiais se
apresentam na forma de um liquido viscoso e turvo, assim eles podem
ser identificados por sua turbidez ou ainda através das observacdes
diretas de suas diferentes texturas apresentadas pelas mesofases durante
a analise em microscopio Optico de luz polarizada (MOLP). Estas
observages por MOLP sdo possiveis 2porque a maioria dos cristais
liquidos apresenta birrefringéncia optica.” > ®
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Estas observagBes por MOLP também podem demonstrar
pardmetros de estabilidade termodindmica. Quando o CLT apresenta
mesofase tanto nos processos de aquecimento quanto de resfriamento, a
mesofase € dita enantiotrdpica ou termodinamicamente estavel.
Contudo, se a mesofase for observada apenas no processo de
resfriamento, ela é denominada monotrépica ou termodinamicamente
instavel.?

E importante salientar que tanto mesofases enantiotrépicas
guanto monotropicas apresentam suas temperaturas de transicdo durante
0 processo de resfriamento em temperaturas inferiores aquelas
observadas no aquecimento. Isto se deve a um processo de histerese
(tendéncia de um material ou sistema de conservar suas propriedades na
auséncia de um estimulo que as gerou) o qual é caracteristico destes
materiais.’

A determinacdo das mesofases também pode ser realizada
através de métodos analiticos, como por calorimetria diferencial de
varredura (DSC), a qual apresenta variacdes entalpicas (AH)
caracteristicas para cada transico de mesofase.'®

Através da difracdo de raio X (DRX), a radiacdo difratada pelo
material liquido cristalino durante as transicdes de fase existentes no
processo de resfriamento, é coletada e apresentada na forma de um
difratograma. Este permite estabelecer razbes entre as posices das
reflexdes coletadas, auxiliando na identificacdo da mesofase.'” *®

As técnicas para determinacdo de mesofases (MOLP, DSC e
DRX) sdo técnicas que se complementam, tendo em vista que 0s
resultados destas andlises quando empregados de forma individual
podem ser insuficientes para determinar com precisdo as mesofases de
determinados materiais liquido cristalinos.

Desta forma outra técnica para a determinacdo das mesofases
pode ser conduzida através da miscibilidade, onde é adicionado ao
“analito” liquido cristalino, um cristal liquido padrdo que apresente
mesofases e temperaturas de transicdo similares as do analito. Assim,
quando submetidos ao aquecimento durante as observacdes por MOLP,
tanto o analito quanto o padrdo podem tornar-se misciveis, visto que
suas mesofases serdo as mesmas.*®

Em cristais liquidos termotrépicos, fatores como interacbes
intermoleculares, forma geométrica e polarizabilidade sdo primordiais
para o surgimento do comportamento liquido cristalino e acabam
delineando a classificagdo dos CLTs em quatro grandes grupos:
calamiticos, com moléculas alongadas na forma de bastdo; discoticos
com moléculas na forma de disco, curvados com moléculas na forma de
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“banana”, e 0s ndo convencionais que apresentam forma geomeétrica
variada. Os CLs calamiticos e disc6ticos estdo entre 0s mais comuns €
mais estudados.

1.1.2.1. Cristais Liquidos Termotrdpicos Calamiticos

Moléculas liquido cristalinas calamiticas, com sua forma
alongada, sdo um classico exemplo de como a anisometria pode
favorecer o surgimento do mesomorfismo. Esta anisometria pode ser
compreendida através da Figura 3 a, onde um exemplo de cristal liquido
calamitico é apresentado com o eixo molecular (") sendo muito maior
gue os eixos moleculares (b”) e (c").

Contudo, ndo somente sua forma geométrica é responsavel pelo
surgimento de comportamento mesomorfico, visto que interaces
intermoleculares como ligagdes de hidrogénio® e interacdes dipolo-
dipolo,?* também atuam fortemente na formagdo de macro agregados
moleculares. Ainda, a introducdo ou alteracdo de momentos dipolares
nas moléculas através da introducdo de um heterociclo, pode resultar no
aumento da polarizabilidade visto que os momentos dipolares somam-
se.? 2! Com isso, o modelo esquematico descrito na Figura 3 b,
demonstra de forma ludica a geometria molecular dos cristais liquidos
calamiticos.

Figura 3. Representacéo estrutural (a), e esquematica (b), de um CLC.
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Onde:

A e B, representam grupos rigidos geralmente formados por
unidades aromaticas ou heterociclos de cinco ou seis membros que
apresentam efeito dominante sobre as intera¢cdes de conjugagdo dos
elétrons = na molécula.’

L, sdo grupos ligantes entre unidades rigidas, geralmente possuem
ligagbes mdltiplas entre seus atomos, restringindo a rotagdo e
conservando a conjugacdo da molécula. Os ligantes podem ser
lineares como os alcinos ou angulares como 0s azometinos,
azocompostos, ésteres, hidrazonas ou cetonas.”

R e C, sdo basicamente constituidos por longas cadeias alifaticas
geralmente com mais de seis atomos de carbono, ligadas diretamente
aos grupos rigidos A e B ou indiretamente através de um oxigénio,
formando um grupo éter. Também podem ser formados por grupos
polares compactos, como NO,, CN, SH, OH, CI, F, que ficam
dispostos na extremidade oposta ao grupo alquil.> %2

Z, representa grupos laterais de alta polaridade como NO,, CN e
halogénios. Sdo utilizados de modo a ndo prejudicar a anisometria do
sistema, e refletem diretamente no comportamento liquido
cristalino.”

As mesofases mais comuns dentre as calamiticas segundo a
classificagdo realizada por Georges Friedel em 1922, sdo as esméticas
(Sm) as quais sdo mais organizadas, a nematica (N) e a colestérica (Ch)
ou nematica quiral (N*), sendo estas Ultimas mais desorganizadas,
Figura 4.

oletéria (C)
Esmética (Sm) Nematica (N) ou
Nematica Quiral (N*)

Figura 4. Texturas caracteristicas das mesofases esmética (Sm, focal

conic), nematica (N, schilieren) e colestérica (Ch, cholesteric polygonal

fingerprint).®
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As mesofases esméticas apresentam ordem posicional em pelo
menos uma dimensdo, fazendo com que as moléculas nesta mesofase
estejam arranjadas em camadas. Isto ocorre por que as interacGes entre
camadas sdo mais fracas quando comparadas as forcas laterais, desta
forma uma camada pode deslizar sobre a outra.>’

Existem dois parametros que influenciam na formacdo de
diferentes mesofases esméticas, um esta relacionado a direcéo
preferencial das moléculas em relacdo a normal ao plano das camadas,
enquanto o outro diz respeito & organizacdo das moléculas dentro das
camadas.?

As mesofases esméticas mais comumente encontradas sdo do
tipo A e C. Na esmética A (SmA) as moléculas apresentam-se dispostas
em camadas, seguindo o vetor direcional (7), o qual encontra-se
perpendicular ao plano destas camadas. Por outro lado, na mesofase
esmética C (SmC), o vetor direcional (77) encontra-se inclinado, em um
angulo ®, em relacdo a normal ao plano das camadas, Figura 5.

Figura 5. llustracdo organizacional em camadas nas mesofases SmA (a)
e SmC (b).2

As mesofases SmA e SmC sdo as mesofases esméticas mais
fluidas, apresentando mobilidade molecular e baixa viscosidade, desta
forma séo designadas como as menos ordenadas das esméticas.

Contudo existem outras mesofases esméticas que possuem
ordem orientacional de longo alcance bidimensional, mobilidade
molecular restrita e maior viscosidade, designadas como mais
ordenadas. Exemplos destas mesofases sdo as SmB, SmJ, SmG, SmE,
SmK e SmH que também sdo conhecidas como cristais esméticos.?

A mesofase nemaética, por outro lado, é a mais proxima ao
estado liquido em relacdo ao ordenamento molecular e a energia de
transicdo. Nesta mesofase, as moléculas apresentam-se alinhadas com
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seus eixos principais paralelos entre si, formando uma disposicao
unidimensional ao longo de uma direcdo definida pelo vetor diretor
(ﬁ)IZ,S

As moléculas na mesofase nematica possuem trés graus de
liberdade translacionais, distribuindo-se aleatoriamente e apresentando
apenas uma ordem orientacional de longo alcance, inexistindo qualquer
ordem posicional. Com isso, elas podem se mover livremente ao redor
de seus eixos orientados, (Figura 6 a).®

A mesofase colestérica recebe este nome devido aos primeiros
cristais liquidos que apresentaram este tipo de mesofase serem derivados
de ésteres de colesterol, e apresentam um ordenamento molecular
similar aos nematicos.

Contudo, as caracteristicas responsaveis pelo ordenamento
molecular apresentado pelos colestéricos, deriva da presenca de centros
estereogénicos em sua estrutura molecular, o que lhes confere atividade
oOptica, por este motivo também podem ser chamados de nematicos
quirais.

A introducdo de centros estereogénicos faz com que o vetor
diretor () sofra uma torcdo helicoidal, formando um passo de hélice
(p). Desta forma, as moléculas se auto-organizam em camadas
nematicas que se sobrepfem ao longo de um vetor (z), onde os vetores
diretores (1) de cada camada seguem um passo de hélice (p), resultando
em uma tor¢do constante de camada a camada, seguindo a direcdo
determinada pela quiralidade das moléculas, (Figura 6 b).”*’

g b

S|

p-
Figura 6. llustracfes organizacionais das moléculas nas mesofases
nemética (a) e colestérica (b).?

Além disto, os cristais liquidos nematicos sao anisotropicos em
relacdo as suas propriedades Opticas, apresentando diferentes indices de
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refracdo nas diregOes paralela e perpendicular, e ainda apresentam
viscosidade, susceptibilidade a campos elétricos e magnéticos, bem
como condutividade elétrica e térmica.’

1.1.2.2. Cristais Liquidos Termotrdpicos Discoticos

Descaobertos por Chandrasekhar e colaboradores, os cristais
liquidos termotropicos discoticos tiveram suas primeiras séries
derivadas de benzenos e trifenilenos hexassubstituidos, Figura 7, e suas
estruturas moleculares assemelham-se a forma de discos.?*

R
0}\0 OYR
R 0] ()
\n/ Q R=CgH
= CgH43 a CgHy7
O)LR

°0

R X0 OYO
R

Figura 7. Estrutura molecular da primeira série de cristais liquidos
discoticos, derivados de benzeno-hexa-alcanoatos.”*

Em seu trabalho, Chandrasekhar e colaboradores (1977)
descreveram que tais compostos apresentaram texturas similares aquelas
das mesofases esméticas altamente organizadas como SmC, SmE e
SmF. Ainda, sugeriram através de analises de raios X que tais
compostos aPresentam um arranjo estrutural em colunas e dispostos em
hexagonos.?

Cristais liquidos discéticos (CLD’s) possuem anisometria na
forma de disco com nucleos rigidos arométicos rodeados por longas
cadeias alquilicas.”> ?° Diferentemente dos calamiticos, nos discéticos
dois dos eixos moleculares a e ¢ s80 muito maiores que o eixo b, Figura
8.
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E 3
A 4

Figura 8. Representacéo estrutural de um trifenileno liquido cristalino
discético.

As forcas motrizes responsaveis pela automontagem das
moléculas discoticas em colunas sdo atribuidas a interagdes do tipo m—
n,?" transferéncias de carga,”® # interagbes dipolo-dipolo,”® micro
segregacdo,® e ou van der Waals entre as cadeias terminais.

Estas forcas ainda determinam o tipo de empilhamento adotado
nas colunas, que sdo esquematicamente descritas na Figura 9, como
pléstica b, desordenada d e ordenado e. A coluna helicoidal ¢ é formada
pela interacdo de grupos quirais nas cadeias laterais.*

As colunas ainda podem formar macroestruturas que adotam
diferentes arranjos, como hexagonos, retangulos ou estruturas obliquas,
gerando assim as mesofases colunar hexagonal (Coly), colunar
retangular (Col,) ou colunar obliqua (Colyy), Figura 9.% %
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Figura 9. llustracdo das moléculas ou unidades mesogeénicas (a), coluna
plastica (b), coluna helicoidal (c), coluna desordenada (d) ou coluna
ordenada (e) em arranjo estrutural das mesofases Coly, Col; e Colyy,.

Devido a grande forca das interagdes intermoleculares
responsaveis pela automontagem das moléculas discéticas em colunas, a
mesofase nemética discotica (Np) raramente é observada.®® ** Uma vez
gue durante esta mesofase as moléculas apresentam-se aleatoriamente
dispersas, possuindo total liberdade translacional e orientacional em
torno de seus eixos curtos, mas ainda possuindo orientacdo paralela de
seu eixo longo em relagdo a um plano geral (Figura 10, a).*

Existem ainda outros tipos de mesofases nematicas discéticas,
como a mesofase nemética discotica quiral Np*, que é formada por
mesdgenos discéticos quirais. Nesta mesofase o vetor diretor (77) segue
um vetor continuamente torcido em relagdo a diregdo normal formando
um passo helicoidal p, (Figura 10, b).*

Outro exemplo de mesofase nematica discotica é a mesofase
nematica colunar (Nc), onde a ordem colunar deriva de interacdes de
transferéncia de carga. Nesta mesofase a formacdo de estruturas
bidimensionais é inibida pela presenca de cadeias laterais de diferentes
tamanhos, assim as colunas adotam um arranjo paralelo umas as outras,
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conferindo ordem posicional de curto alcance e ordem orientacional de
longo alcance, (Figura 10, c).**

Por fim, existe ainda a mesofase nematica lateral (N.) que é
formada por agregados de mdltiplos meségenos discoticos em uma
estrutura supramolecular, organizadas como uma mesofase nematica
discotica, (Figura 10, d).*

a & b

=y

Figura 10. llustracdo organizacional de moléculas discéticas em
mesofases Np (a); Np* (b); Nc (c) e N (d).**3

(((({
({1
(@

i

-

({
[/(

i
«««

Assim como nos cristais liquidos calamiticos, diferentes tipos
de macroarranjo estrutural conduzem a diferentes texturas caracteristicas
das mesofases Col ou Np. Exemplos podem ser observados na Figura
11.

Crescimento dendritico Textura pseudo focal cénica
em mesofase Col fan-shaped em mesofase Col

Figura 11. Exemplos de texturas colunares.’
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De forma geral a anisometria é determinante no comportamento
liquido cristalino, visto que, através dela diferentes organizagdes
moleculares sdo formadas podendo conduzir a mesofases em camadas,
como em moléculas calamiticas ou & mesofases colunares como no caso
de moléculas discoticas.

Contudo, compostos que ndo sdo necessariamente discaticos,
sdo capazes de apresentar mesofases discOticas, isto deve-se
principalmente & forcas como as interacdes n—m,>’ transferéncias de
carga,” interacdes dipolar ou quadrupolar® e micro segregacdo®® que
sdo responsaveis pela formacdo de empilhamento em colunas. Ainda
ligacdes de hidrogénio,?® e interacdes dipolo-dipolo” também podem
atuar na aproximacao de estruturas menores para a formag&o de discos.

Assim, varias formas estruturais podem ser adotadas na
obtencdo de mesofases discdticas, como em forma de estrela (star-
shaped),” * ou ndo convencionais em forma de borboleta (butterfly-
shaped),*” forma de meio disco (half-disk shaped),®® * e até estruturas
calamiticas como policatenares* ** e curvadas (bent-core),* (Figura

Temperaturas de Transigao (°C)
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Cr 110 Coly, 208 Iso Cr 76 Col. 104 st[:\

Figura 12. CL que apresentam mesofases colunares em designs, star

shaped (a);* butterfly-shaped (b);*" half disk shaped (c);* policatenar
(d)* e bent-shaped (e).*
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1.1.2.3. Cristais Liquidos Policatenares

Cristais liquidos policatenares ou fasmidicos apresentam
geometria similar a dos cristais liquidos calamiticos, com ndcleo
aromatico alongado constituido por geralmente 5 anéis, ligados entre si
por suas posi¢les para. E nas extremidades anéis Ilgados a duas ou trés
cadeias alquilicas, pelas posicdes meta e para.*® ***

O termo fasmidico originalmente se refere ao inseto da familia
phasmida, Parapachymorpha spiniger, mais conhecido como bicho pau,
de aparéncia fina e alongada com longas pernas que assemelham-se ao
modelo esquemético descrito na Figura 13.%

R, Ry R,
o m,
R3 (3] R3
0,
R, Ry R,

a. Hexacatenar 3mpm- 3mpm ou fasmidicos: Ri=H, R, =R3; =Ry
b. Tetracatenar 2mp-2mp ou bifurcado: R1=R3;=H, R =Ry
R = Cadeias alquilicas em geral
o = posi¢io orto, m = posi¢io meta, p = posi¢io para
Figura 13. Modelo esquematico de cristal liquido fasmidico ou
policatenar, Hexacatenar (a), Tetracatenar (b).

A arquitetura molecular destes mesdgenos hibridos origina um
rico polimesomorfismo, especialmente no caso de meségenos bifurcados
(Figura 13, b.), os quais podem apresentar mesofases nematicas (N),
esméticas (Sm), clbicas (Cub) e colunares (Col) em uma mesma série
ou em um Gnico composto puro.*® ** ¢ Como, por exemplo, no trabalho
de Alstermark e colaboradores que sintetizaram duas séries de cristais
liquidos bifurcados policatenares com elevado polimesomorfismo,
exibindo mesofases lamelares SmC, Coly, Coly,, Cub e N em duas séries
de compostos, Figura 14.*” Os autores citam ainda que o aumento do
comprimento das cadeias alquilicas favorece o surgimento de mesofases
colunares, e atribuiram este comportamento a microsegregacao de fases.
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Temperaturas de Transigao (°C)

n=9 - Cr146 SmC 168 Iso

0 OCqHznet n=10 - Cr 144 SmC 156 Cub 165 Iso

Hanet G0 ;“_Q_«O_Q_O /_@_OC H n=11 - Cr 144 SmC 146 Cub 163 Iso
ne1Cnl )_QN/ " n=12 - Cr142 Cub 162Iso
H2ps1Cr0 o n=13 - Cr141 Col,, 163 Iso

n=14 - Cr 140 Col,, 163 Iso

- Cr160 SmC 200 N 240 Iso

- Cr138 SmC 199 N 223 Iso

- Cr130 SmC 191 Iso

- Cr125 SmC 185 Iso

- Cr 129 SmC 154 Col,, 170 Col, 187 Iso
- Cr 127 SmC 128 Col,, 161 Col,, 186 Iso
n=14 - Cr123 Col,, 176 Iso

Figura 14. Séries relatadas por Alstermark e colaboradores*’ em
mesogenos bifurcados policatenares, com mesofases SmC, Col,y, Coly,
Cub e N em duas séries.
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Entretanto, a microsegregacdo de fase também favorece a
formacéo das mesofases N e Sm, como resultado das atracdes entre as
nuvens z de nicleos arométicos adjacentes, e das interages de van der
Waals entre as cadeias alifaticas separando-as em diferentes porgdes.*

De forma similar, a associacdo da microsegregacdo de fase,*
com um eficiente empilhamento n-r conduzido pelas unidades
aromaticas n-conjugadas, em um completo preenchimento dos espagos
vazios pelas cadeias alquilicas, favorece as mesofases colunares.*®

Yang e colaboradores citam estas interagcdes como
determinantes para 0 comportamento colunar em sua série de compostos
policatenares curvados. Com o auxilio de andlises de difracdo de raios
X, 0s autores realizaram calculos e estimativas computacionais para
descrever duas unidades mesogénicas por disco. Desta forma, com as
moléculas adotando uma conformacdo curvada, as interacles
intermoleculares de empilhamento n-r, microsegregacdo de fase e com
as cadeias alifaticas adotando um completo preenchimento dos espagos
vazios, os autores explicam o comportamento colunar adotado por suas
estruturas, Figura 15.*
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Temperaturas de Transi¢ao (°C)

OCyHzn41 Hzn41CnO

Hyn41C,O OC,Han1 n=10 - Cry 58 Cr, 86 Coly, 75 Iso
n=12 - Cry 70 Cr, 77 Col,, 80 Iso

Hz0+1C1O 0, 0 OC,Hanet n=14 - Cr70 Col, 76 Iso
! M—@—Q | n=16 - Cry 86 Cr, 87 Col, 75 Iso

N-N

Figura 15. Série de cristais liquidos policatenares sintetizada por Yang
e colaboradores com as diferentes conformagdes adotadas pela molécula
em (a) e (b), e em (c) duas moléculas formando um disco seguindo a
conformacéo (a).*

Ainda, Tsai e colaboradores descrevem interacdes do tipo
dipolo-dipolo como responsaveis pela auto-montagem de estruturas
policatenares em sistemas discoticos, e apresentam um modelo que trata
destas interacBGes para as suas trés séries de compostos hexacatenares,
formados por bis-tiazdis (Col,), 1,7-bis-ixosazéis e 1,9-bis-ixosazdis
(Coly,), Figura 16.2
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Figura 16. Estruturas hexacatenares sintetizadas por Tsai e
colaboradores e proposta de arranjo discético.*
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1.1.2.4. Cristais Liquidos Curvados

Cristais liquidos curvados foram relatados pela primeira vez por
Vorlédnder em 1929, e por cerca de 70 anos ndo despertaram muito
interesse cientifico ou tecnoldgico. Visto que até entdo, a anisometria
calamitica era a mais promissora para a sintese de compostos com
propriedades mesomoérficas.*

Porém, desde a década de 90, cristais liquidos curvados, muitas
vezes contendo ndcleos rigidos formados por heterociclos de cinco
membros entre unidades aromaticas™ *!, tm chamado a atencdo por
apresentarem propriedades ferroelétricas. Com isso, 0s compostos
apresentam polarizacdo esponténea que pode ser invertida através da
aplicacdo de um campo elétrico externo.

Em cristais liquidos, a ferroeletricidade tem atraido a atencédo
devido as suas aplicagdes tecnoldgicas, como a diminuicdo no tempo de
resposta em mostradores eletro-Opticos através da inducdo de um campo
elétrico.”

Geometricamente, a forma curvada é determinante para este
comportamento, pois ela é responsavel por restringir a rotacdo da
molécula em torno de seu longo eixo molecular. Resultando desta
forma, em um empacotamento mais eficiente e, por conseguinte,
gerando mesofases mais organizadas como as esméticas™, com camadas
altamente polarizadas derivadas do arranjo adotado dentro dos planos
das camadas.® Ainda, a presenca de &tomos como oxigénio,
nitrogénio, ou enxofre, assimetricamente dispostos em heterociclos,
favorece a formacdo de momento dipolar, através do aumento das
interacdes longitudinais e/ou laterais.>

Estes fatores conduzem ao surgimento de propriedades
ferroelétricas e antiferroelétricas, que até entdo sé haviam sido relatadas
em mesofases esméticas inclinadas ou em moléculas quirais de
anisometria calamitica ou discética, Figura 17.%***
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Temperaturas de Transicéo (°C)
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Figura 17. Cristal liquido curvado e representagdo esquematica com
indicagdo da dire¢do de polarizacdo pelo vetor diretor (P).

Nestes compostos, a dire¢cdo dos vetores de polaridade (I_”),
dentro das camadas esméticas polares € orientada de duas formas
diferentes, sendo designadas ferroelétricas ou antiferroelétricas. Na
primeira os vetores polares das camadas adjacentes apontam na mesma
direcdo e estas camadas sdo ditas paralelas, jA na segunda os vetores
polares apontam em diregﬁes alternadamente opostas e estas camadas
sdo ditas antiparalelas.®®

Das esméticas, a mais comumente observada é a esmética C
polar (SmCP), assim um exemplo esquematico do arranjo molecular em
planos de camadas, pode ser observado na Figura 18, em um arranjo
ferroelétrico quiral (SmCP¢) e antiferroelétrico quiral (SmCPa).

WL A
NSO/
WK

Figura 18. Representacdo esquematica do arranjo molecular SmCP em
arranjos ferroelétrico e antiferroelétrico.




Introducédo |53

Os mesmos fatores que conduzem a ferroeletricidade, quando
associados a mesofases Sm inclinadas sdo responsaveis pelos cristais
liquidos curvados apresentarem mesomorfismo quiral através de
moléculas ndo quirais. A combinacdo de um empacotamento polar em
planos moleculares inclinados faz com que as camadas esméticas sejam
quirais, mesmo quando as moléculas individuais sdo aquirais.” ** *° Isto
é chamado de quiralidade de camada e pode ser melhor visualizado na

Figura 19, onde a relagdo entre o normal do plano das camadas (ﬁ), 0

sentido da inclinacdo (1), e o sentido do eixo polar (ﬁ) definem a
quiralidade do sistema como levogira (-) com a luz plano polarizada
sendo desviada para a esquerda (@), ou dextrogira (+) com a luz plano
polarizada desviada para a direita (b).’

P

P

=1

a) Esquerda b) Direita

Figura 19. Representacdo esquematica da orientacdo média das
moléculas em relagéo ao plano das camadas (k), e o sentido do eixo

polar (ﬁ), através das rotacdes horaria ou anti-horaria de (1) em direcéo
a (k), estabelecendo quiralidade (-) em (a) e (+) em (b).

Cristais liquidos curvados que contém mais de 5 anéis fenil em
sua estrutura também podem ser chamados de cristais liquidos tipo
Banana.> > °’ E ao longo dos primeiros anos de sua pesquisa, as
mesofases foram denominadas como B;, By, B3 ... até Bg, onde B é
usado para diferenciar as mesofases do tipo banana das mesofases de
compostos curvados simétricos (bent-core).”® Hoje em dia trabalha-se
com uma nomenclatura mais atual, onde a notagdo Bx ndo denota mais o
ordenamento da mesofase.*®
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Com isto muitas vezes, as mesofases do tipo banana séo
denominadas de acordo com o seu grau de ordenamento molecular,
como a mesofase do tipo B, por exemplo, que atualmente é denominada
como SmCP, visto que as duas apresentam o0 mesmo ordenamento
molecular.® Ou ainda a mesofase B; gue é uma mesofase esmética
ondulada moldular, onde razdes energéticas fazem com que as camadas
esméticas frequentemente se rompam em fitas formando fases
moduladas ou se deformem periodicamente formando fases onduladas
gue conduzem a redes bidimensionais de mesofases colunares. Neste
caso a mesofase B; também pode ser denominada como Col,, sendo a
mais comum dentre as mesofases modulares. Ainda as moléculas podem
estar inclinadas dentro das redes colunares retangulares.”

Nesta organizacdo Col;, as moléculas apresentam seus vetores
de polaridade perpendiculares ao eixo da coluna, porém, em algumas
formas de arranjo colunar retangular, como os apresentados pela
mesofase B; reversa (Biry) € por sua versdo inclinada a Colyy, 0 vetor
diretor de polaridade é paralelo ao eixo das colunas, Figura 20.

» M N

(« 1 I //
» M

COIr (Bl) COI (Blrev co'nh (Blrew‘mclmada

Figura 20. Diferentes arranjos Col, para mesofases tipo banana B;.
1.1.2.5. Cristais Liquidos Termotrdpicos Ndo Convencionais

O advento de novas metodologias sintéticas, e a descoberta dos
cristais liquidos curvados que trouxeram toda uma nova gama de
propriedades e comportamentos variados para os cristais liquidos. Novas
anisometrias que fogem das tradicionais calamitica e discotica tém sido
empregadas na sintese de potenciais materiais liquido cristalinos. Quer
seja pela natureza dos elementos que a constituem, como no caso dos
metalomesdgenos,® que de forma geral sdo moléculas liquido cristalinas
gue contém metais em sua estrutura (Figura 21, a), ou simplesmente por
suas formas estruturais ndo usuais.
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A busca por novas anisometrias tem levado a diversas
estruturas, como os cristais liquidos em forma de anel,* que séo capazes
de formar macrociclos que apresentam empacotamento colunar devido
as interagBes m—m. Estas estruturas apresentam uma cavidade central
onde ions e moléculas podem ser acomodadas, ampliando ainda mais
suas aplicacdes tecnoldgicas, como em eletrbnica organica ou no
transporte de fons, Figura 21, ¢.3" ® Ainda fazem parte dos cristais
liquidos ndo convencionais moléculas diméricas,?* moléculas em forma
de cone que originam estruturas supramoleculares dendriticas,®® dentre
outras (Figura 21, b e d, respectivamente). Esta variada gama de
estruturas é alvo de constante investigacdo da relacdo entre a estrutura
molecular e o comportamento mesomorfico.

Temperatura de Transicao (°C)
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Figura 21. Exemplos de formas anisométricas ndo convencionais, como

metalomesdgenos (a),” dimeros (b),*? em forma de anel (c),** em forma
de cone (d).%
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1.2. LUMINESCENCIA

Em cristais liquidos a luminescéncia é muito utilizada como
forma de funcionalizacdo de mesdgenos, agregando a eles novas
caracteristicas. Neste &mbito torna-se necessario definir alguns termos.

A luminescéncia consiste na emissdao de fétons ultravioleta,
visivel ou infravermelho a partir de espécies eletronicamente excitadas,
e foi classificada pelo fisico Eilhard Wiedemann em 1888, como sendo a
luz fria, em comparacéo & incandescéncia ou luz quente.®

O fendmeno da luminescéncia ocorre a partir da excitacdo de
elétrons que pode ocorrer por diferentes processos, como através do
calor (termoluniscencia), energia elétrica (eletroluminescéncia), pela luz
(fotoluminescéncia), ou através de reacdes quimicas
(quimioluminescéncia), dentre outros. Esta exitacdo leva os elétrons a
um estado eletronicamente exitado e posteriormente ocorre a perda desta
energia que se da através da emissdo de luz (fluorescéncia ou
fosforecéncia), quando os elétrons voltam ao estado fundamental. % %

O digrama de Perrin-Jablonski, Figura 22, ajuda a visualizar de
forma simples os caminhos percorridos nestes processos, que consistem
da absorcdo de foétons; conversdo interna; fluorescéncia efou
fosforescéncia. As linhas grossas representam os diferentes niveis de
energia da molécula ou estados eletronicos, e as linhas finas sdo niveis
vibracionais associados a cada estado eletrénico.
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/ibracional—

Relaxacio
Vibracional

JONVersie
Interna

onversao

- Interna

Conversio — —| —‘l,‘“ell:ﬁg:’l:l— C.LS.
Interna — — AN

—— S,

Relaxacio
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[~ Relaxacio
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Absorgio
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S !

Absorc¢io Fluorescéncia Fosforescéncia

Intensidade

Figura 22. Diagrama de Perrin-Jablonski.
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Os estados de transicdo singleto sdo denominados Sy (estado
fundamental eletronico), S, S,, Sn, € 0s estados excitados tripleto sdo
denominados T, T, T, A fluorescéncia ocorre entre os estados
eletrénicos de mesma multiplicidade de spin (S; — Sp). Estas transicfes
sdo ditas “permitidas” e possuem curta duragdo de tempo (10™° a 107
segundos).

A fosforescéncia é a emissdo de fdtons (luz) e ocorre através de
transicGes ditas “proibidas”, por meio de cruzamento intersistema
(C.1.S.), através do qual ocorre uma inversdo de spin, que € representada
pelos estados eletrdnicos (T1 — Sp), onde o tempo de duragdo é entre 10°°
a 1 segundos.®

A excitacdo pode ocorrer através de varios métodos, como pela
absorcdo de luz (fétons) no caso da fotoluminescéncia, por energia
térmica (termoluminescéncia), através do emprego de campos elétricos
(eletroluminescéncia), por reagBes quimicas (quimioluminescéncia),
dentre outros.®* %

A luminescéncia pode ter sua intensidade medida através do
rendimento quantico, representado pela letra grega phi (£).° No caso da
fotoluminescéncia o rendimento quéantico pode ser definido como a
razdo entre nimero de fétons emitidos e absorvidos.

A determinagdo experimental do rendimento quéntico é
realizada através da razdo das areas delineadas pelas curvas de
fluorescéncia do composto em estudo e de um padrdo, onde todos sdo
obtidos sob as mesmas condi¢cBes experimentais, e através disto 0s
dados obtidos podem ser calculados pela equacéo 1.

2
— Aamost abspadr?lo Npadrio
¢am0stra - ¢padr50x ( - ra) X ( ) X ( (1)

Apadrio abSamostra MNamostra

onde: ¢hadrzo = rendimento quantico do padrao;
A = Area das curvas;
abs = Absorcdes;
n = Indice de Refracdo do Solvente.

O emprego de cristais liquidos luminescentes em optoeletronica
depende de que eles apresentem um elevado rendimento quéntico e
ainda que a emissdo de luz seja na regido do visivel ou proximo a ela,
outro fator é que a energia responsavel pela excitagdo dos elétrons nao
seja muito alta.”® A partir disto, o planejamento e a sintese de moléculas
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candidatas a cristais liquidos fluorescentes deve envolver estruturas com
elevada conjugacdo, bem como a presenca de grupos croméforos.’

1.3. CHALCONAS EM CRISTAIS LIQUIDOS

Chalconas sdo cetonas a,pB-insaturadas, onde tanto a porgdo
olefinica quanto a carbonila estdo ligadas a anéis fenil. Apresentam
ampla atividade bioldgica, onde a presenca da dupla liga¢do conjugada a
carbonila é responsével por esta atividade.®®

Um consideravel nimero de rotas sintéticas é descrito para a
sintese de chalconas, onde 0 método mais comum envolve condensacao
de Claisen-Schmidt na presenca de 4cidos ou bases.”” ™ "> Em meio
fortemente alcalino podem ser empregados Ba(OH),, KOH, NaOH,
dentre outros. Por outro lado varios acidos de Lewis também podem ser
utilizados, como acido p-tolueno sulfénico, AICIl;, HCI e BF; por
exemplo.®®

Suwito e colaboradores™ relacionam a grande variedade de
metodologias sintéticas a diversidade estrutural e ao elevado apelo
farmacoldgico associado a grande facilidade de funcionalizacdo das
chalconas. E descrevem a versatilidade das chalconas, atuando como
eletréfilos ou bieletréfilos, em adicbes de Michael na sintese de
heterociclos, como pirazolina, pirano, isoxazolina, derivados de piridina,
dentre outros.

Doshi e colaboradores relatam em uma série de artigos,
como o efeito da anisometria molecular sobre a rigidez e
flexibilidade das moléculas tem sido amplamente estudado nos Gltimos
anos, e empregam chalconas conectadas a grupamentos terminais alcoxi
fenil por meio de ligagbes éster, planejando a quebra de linearidade
molecular e almejando assim mesofases esméticas. Desta forma, foram
preparadas séries de chalconas assimétricas contendo em uma de suas
extremidades o grupo terminal alcoxi fenil e na outra extremidade
pequenos grupos polares. Onde o0s produtos obtidos apresentaram
mesomorfismo Sm e N,”> SmA e N* " e N** " Figura 23.

22,72, 74,
75, 76
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Figura 23. Séries relatadas por Doshi e colaboradores com
mesomorfismo Sme N (a),”” SmAeN (bed),*™eN (cee).?™

Lim e colaboradores,”” estudaram a mobilidade de cargas
apresentada em mesdgenos colunares e recentemente também em
mesofases esméticas como SmA, SmC e SmB. Esta mobilidade de
cargas € induzida nas camadas de mesofases esméticas altamente
organizadas, por intera¢des m-m que facilitam a movimentagdo dos
elétrons e consequentemente a mobilidade de cargas. Com isso, 0s
autores projetaram e sintetizaram uma série de compostos derivados de
chalcona introduzindo o heterociclo piridina a fim de aumentar a
pol%rizabilidade das moléculas e induzir as mesofases esméticas, Figura
24,

Temperaturas de Transigao (°C)

e Z o n=12 - Iso 112 SmA 95 Cr

N n=14 - Cr 110 SmA 116 Iso
0 n=16 - Cr111 SmA 118 Iso
DanZnH

Figura 24. Série de estruturas sintetizadas por Lim e colaboradores
apresentando mesofases SmA, monotrépicas e enantiotrépicas.’’
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Kotadiya e Bhoya®® também investigaram a relacéo estrutura
molecular/comportamento  mesomdrfico ao sintetizar  estruturas
“diméricas” baseadas em chalcona como unidade central. Relatando
uma série de cristais liquidos onde o comportamento mesomorfico foi
determinado por miscibilidade, empregaram padrées liquido cristalinos
Smﬁ, SmC e N, e obtiveram mesofases esméticas e nematicas, Figura
25.

Temperaturas de Transicao (°C)
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Cr 136 N 162 Iso

Cr 114 N 144 Iso
Cr161 N 186 Iso
Cr81Sm 102 N 122 Iso
Cr71Sm 97 N 108 Iso
Cr74 Sm 92 N 102 Iso
Cr86 Sm 108 N 111 Iso
Cr73Sm 116 N 118 Iso

Figura 25. Série de moléculas sintetizadas por Kotadiya e Bhoya com
mesofases esméticas e nematicas.™
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1.4. HETEROCICLO CIANOPIRIDINA  EM CRISTAIS
LIQUIDOS

Uma das formas mais comuns de se induzir o estado liquido
cristalino é através da incorporacdo de uma porcdo heterociclica em
moléculas que apresentem promissora atividade mesogénica. Neste
sentido heterociclos nitrogenados sdo muito empregados e dentre 0s
mais utilizados encontram-se, piridinas, pirimidinas, pirazinas e
piridazinas.”

Ainda, heterociclos como 1,3,4-oxadiazois,>® bodipy,” 1,3,4-
tiadiazois,®® e cianopiridinas® apresentam uma dualidade de
caracteristicas, como a alteracdo da anisometria e ainda induzirem a
luminescéncia quando adicionados entre sistemas m-conjugados por
exemplo. Desta forma, o leque de aplicagBes destes compostos é
ampliado, podendo ser aplicados em diversos dispositivos eletrénicos e
eletro-6pticos.®?

Com relagdo ao heterociclo piridina, a presenga de um grupo
nitrila ligado diretamente ao heterociclo aumenta a natureza fluorescente
apresentada pelo heterociclo piridina.?? O heterociclo 3-cianopiridina
exibe ainda excelente estabilidade térmica e fotoquimica, bem como
elevada luminescéncia, e ainda é relatado como um bom condutor, no
transporte de elétrons n, em semicondutores organicos.®
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Ahipa e colaboradores fazem uso das caracteristicas
luminescentes associadas ao heterociclo cianopiridina no planejamento e
na sintese de novos cristais liquidos luminescentes, através de estruturas
curvadas 4,6-dissubstituidas, Figura 26. Os autores apresentaram Seus
resultados em uma série de artigos, em que relacionam as 1g)rog)riedades
6pticas e mesomorficas a anisometria de seus compostos.® %

A variacdo entre a anisometria e 0 comportamento mesomorfico
em compostos de uma mesma serie homologa apresenta desde
mesofases calamiticas® até colunares® e os estudos térmicos revelaram
uma larga faixa de existéncia destas mesofases que vai desde a
temperatura ambiente até temperaturas mais altas (=100 °C), Figura 26 a
e b. Os autores também apresentam uma série de compostos analogos,
com anisometria discética onde encontraram comportamento Col,, em
uma faixa térmica de existéncia de mesofase ampla, Figura 26 ¢.%

Temperaturas de Transigao (°C)

e
I Cr78 N 113 Iso

n=6(X=H) - Col, 811so
b. ot (X = OMe) - Col, 100 Iso
N (X=0Et) - Col 95Is0

' n=8(X=H) - Col, 94Iso

O g O ’ (X =0Me) - Col, 86 Iso

(X=0Et) - Col 95Is0

n=8 - Col,110Iso
n=10 - Col, 87 Iso
n=12 - Col, 72Is0
n=14 - Col, 74 Iso
n=16 - Col, 81lso

k@ocmzm 0
OCHzn1
Figura 26. Séries sintetizadas por Ahipa e colaboradores e suas
respectivas temperaturas de transicéo de fase (a),* (b),** e (c).®°
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Os autores realizaram estudos solvatocrémicos com a molécula
(a) da Figura 26, empregando solventes apolares e polares como hexano,
cloroférmio, THF, acetona, metanol, DMF e DMSO. Eles relataram
absorcBes no UV-vis entre 328 e 338 nm relativas as transicdes
eletrénicas n—n* da unidade conjugada 4,6-diariloxicianopiridina. Neste
estudo os solventes apolares promoveram solvatocromismo negativo
deslocando os comprimentos de onda para a regido do azul, e solventes
polares promoveram o efeito contrario, (solvatocromismo positivo)
desclocando os comprimentos de onda para a regido do vermelho. Este
efeito foi consideravelmente maior no espectro de fluorescéncia, onde 0s
maximos de emissdo foram fortemente deslocados para a regido do
vermelho conforme se aumentava a polaridade dos solventes, com
maximos de emissao entre 374 nm para hexano e 408 nm para DMSO.%

As moléculas da série (b) da Figura 26, apresentaram boa
luminescéncia com rendimentos quénticos entre 28 e 49% em solugéo
de cloroférmio na concentracdo de 10° M frente & sulfato de quinina
como padréo, emitindo na regido do azul. Os estudos mesomorficos e
oOpticos destes compostos curvados contendo o heterociclo ciano piridina
0s atestam como bons materiais para aplicacdes em OLED"s.*

Kozhevnikov e colaboradores™ sintetizaram duas séries de
cristais liquidos lineares. A primeira derivada de ciano 1,2,4-triazina
entre anéis fenil, originando a porcéo rigida do meségeno, e a segunda
derivada de cianopiridina, obtida através da primeira série por Diels-
Alder reversa. Os resultados obtidos pelos autores descrevem um
aumento no grau de ordenamento molecular, visto que na série de ciano
1,2,4-triazinas 0 comportamento mesomorfico monotrépico €
predominantemente N, com exce¢do do homdlogo com n = 12
(Esquema 1) que apresenta mesofases SmA e N. Através da modificacdo
para a série de cianopiridinas este comportamento foi notoriamente
modificado onde todos os homologos apresentam mesomorfismo SmC e
N e ainda com maior estabilidade, visto que na série de cianopiridinas o
comportamento é enantiotrépico, Esquema 1.”
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Temperaturas de Transigao (°C)
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Esquema |. Séries sintetizados por Kozhevnikov e colaboradores, (a.)

série de ciano 1,2,4-triazinas com comportamento monotrépico e (b.)

série de cianopiridinas sintetizada através de Diels-Alder reversa, com
comportamento enantiotrépico.”
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Os autores ainda relatam que o uso do grupo ciano como grupo
lateral desestabiliza fortemente mesofases esméticas. Isto ocorre devido
a efeitos estéricos que comprometem o empacotamento efetivo das
moléculas durante as mesofases esméticas, favorecendo assim
mesofases nematicas.”® Um efeito muito comum em se tratando de
mesbgenos lineares.
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2. MOTIVACAO E OBJETIVOS

Com base nas promissoras propriedades mesomérficas e
luminescentes, apresentadas por estruturas contendo 0 nucleo
cianopiridina® ® %, bem como a comprovada atividade mesomérfica
das chalconas descritas por Kotadyia e colaboradores™ em estruturas
analogas, foram planejadas moléculas curvadas e policatenares curvadas
contendo chalconas e cianopiridinas como nucleo central. Além disso
elas foram funcionalizadas com diferentes grupos terminais, formando
trés séries de novos compostos, Figura 27.

€. Ry Ry Ry =0C3Hs5

[o]
=
Série 15 Rz o o Rz b.Ry'=H, Ry, Ry = OCqzHzs
Ry R4
R, Ry

-
(o]
=N

a. Ry, Ry = OCyzHzs, Rs=H
b. Ry = H, Ry, R3 = OC1zHzs

s
N™ ™~
|
=
- (o] (o]
Série 16
R2 O O R, ©: Ry Rz R3=0C;H;ps
o o d. Ry = OCyzHps, Ry, Ry = H

Ry R4
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o~ ZN
Série 17 O O
‘.. C Jk‘.‘
Cq2H210 O OC4zHaq
- _ o Ay
b o Ney 5 ;‘.N,N};j

Figura 27. Séries propostas de novos compostos curvados e
policatenares com potencial atividade mesomorfica e ou luminescente.

As variagbes estruturais propostas nos grupos terminais
objetivam 0 estudo da anisometria entre as séries dos compostos, bem
como o estudo de possiveis variagdes nas propriedades dpticas.
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2.1. OBJETIVO GERAL

Sintetizar, caracterizar e estudar as propriedades mesomorficas e
Opticas de trés séries de compostos curvados e policatenares derivados
de chalcona e cianopiridina como nucleo central.

2.1.1. Objetivos Especificos

- Sintetizar acidos carboxilicos mono-, bis- e tris-substituidos com
longas cadeias dodeciloxi, a fim de utilizad-los como grupamentos
terminais para 0s compostos das Séries 15 e 16;

- Sintetizar o acido 4-[4-(dodeciloxi)benzoiloxi]benzéico, para utiliza-
lo como grupamento terminal para os compostos da Série 17;

- Sintetizar em paralelo as unidades centrais curvadas trans-1,3-bis(4-
hidroxifenil) prop-2-en-1-ona, e 3-ciano-4,6-bis(4-hidroxifenil)-2-
metoxipiridina;

- Sintetizar as trés séries de compostos finais através de reacdes de
esterificacdo entre 0s grupos terminais e as unidades centrais
curvadas;

- Caracterizar 0s compostos sintetizados através de métodos
espectroscopicos de 1V, RMN 'H e *3C e espectrometria de massas e
ponto de fuséo;

- Estudar e caracterizar as propriedades mesomdrficas por anélises em
MOLP e DRX, respectivamente;

- Para os compostos finais, obter e estudar as temperaturas e energias
de transicdo por DSC, bem como a avaliar suas estabilidades
térmicas por TGA,;

- Estudar as propriedades dpticas através de  medidas
espectrofotométricas de UV-vis e fluorescéncia.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. METODOS DE SINTESE ADOTADOS E
CARACTERIZACOES

Almejando mesogenos que apresentem polimorfismo e
luminescéncia, foram planejadas trés séries de compostos alvo, onde a
variacdo da anisometria € o ponto central no estudo do comportamento
mesomaorfico apresentado.

Desta forma o planejamento para a sintese dos compostos alvo
foi tracado através da retrossintese das Séries 15, 16 e 17, Esquema II.

o

N Séries 1617
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3 TR
0)-5-0 Q'HKQ
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N7 P c-c i
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O O HO OH HO OH
HO OH *

o Materiais de Partida

Intermediario
2eq jm

Série 15

7

Esquema 1. Esquema da retrossintese de obtencédo das Séries 15, 16 e
17.

Através disto foi possivel visualizar de forma simples os
possiveis equivalentes sintéticos necessarios para a sintese das trés
séries de compostos finais.

Desta forma a preparacdo dos compostos desejados foi
realizada através de sintese convergente, com a preparacao dos nicleos
curvados e das unidades terminais derivadas de &cidos carboxilicos
sendo realizadas em paralelo para que entdo na Ultima etapa fosse
realizada a unido destes dois grupos por reacbes de esterificacao,
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formando assim trés novas séries de compostos liquido cristalinos e/ou
luminescentes, Esquema I11.
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Na sintese do composto b. da Série 17, foi empregado um
derivado Azo (Esquema 11, 14), que estava disponivel em laboratério,
contudo, sua metodologia de sintese é descrita em 3.1.2.

Todos o0s compostos sintetizados foram caracterizados por
técnicas espectroscopicas de IV, RMN 'H e ponto de fusdo. Os
compostos  finais ainda foram caracterizados por técnicas
espectroscopicas de RMN *C e espectrometria de massa.

3.1.1. Sintese dos Nucleos Curvados

3.1.1.1. Sintese do Nucleo trans-1,3-bis(4-hidroxifenil) prop-2-en-
1-ona 3

A sintese de chalconas pode ser realizada através de varias
metodologias, contudo, a condensagdo de Claisen-Schmidt é tida como a
mais simples e comum. Visto que a reacdo de acetofenonas sob catalise
alcalina a temperatura ambiente por periodos de 4 a 24h conduz a
chalconas em elevados rendimentos.'® % ™ 72,

Contudo, a metodologia usual empregando KOH como o
catalizador alcalino na sintese da (2)-1,3-bis(4-hidroxifenil) prop-2-en-
1-ona 3, mostrou-se ineficiente por ndo conduzir ao produto desejado.
Tendo em vista que muitas vezes o emprego de bases como KOH e
NaOH em condensagdes de Claisen-Schmidt pode conduzir a rea¢des de
Canizzaro, direcionando a subprodutos.

Considerando o insucesso da condensacgdo de Claisen-Schmidt
foi optado por uma rota sintética alternativa para a sintese da chalcona 3.
Na sintese descrita por Narander e colaboradores, onde é empregado um
acido de Lewis (BF3OEt;) como catalizador, dioxano como solvente e a
temperatura ambiente por um perfodo de duas horas,” Esquema IV.

o} o} o
I BF;0Et
. 3 2 =
dioxano O O
HO 1 2 OH HO 3 OH
Esquema IV. Sintese da trans-1,3-bis(4-hidroxifenil) 1-prop-2-enona 3.

Nestas condigdes, o produto foi obtido em rendimentos
moderados (64%), sendo necessaria apenas uma adequagdo no work up
da reacdo, onde o produto foi extraido da solucédo final com acetato de
etila frio, para entdo ser purificado por cromatografia em coluna.
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A chalcona intermediaria 3 foi devidamente caracterizada por
RMN 'H e RMN **C, em DMSO-ds (400 e 100 MHz, respectivamente)
€ 0s espectros sdo apresentados nas Figuras 28 e 29.

Através da ampliacdo da regido dos hidrogénios aromaticos e
fendlicos um dubleto centrado em 8,04 ppm (J = 8,6 Hz) integrando 2 H
referentes aos hidrogénios Hpa, na regido entre 7,72 a 7,59 ppm um
conjunto de sinais que se sobrepdem, correspondentes a um dubleto
referente a Ha- e um multipleto referente aos hidrogénios vicinais do
sistema o, insaturado na configuracdo trans Hc integrando 4 H no
total. E possivel atestar a configuracdo trans devido a constante de
acoplamento dos hidrogénios vicinais visto que sistemas cis apresentam
uma faixa de J entre 6 e 14 Hz com J tipico em 10 Hz e sistemas trans
apresentam faixa de J entre 11 e 18 com J tipico em 16 Hz, a constante
encontrada para a chalcona 3 é de 15,63 Hz. Centrados em 6,88 e 6,83
ppm estdo dois dubletos muito proximos, ambos com J = 8,6 Hz, e
integrando 2 H cada, estes sinais sdo referentes aos hidrogénios Hg e
Hpg-, respectivamente. Ainda sdo observados os hidrogénios referentes
aos grupos O—H em 10,38 e 10,06 ppm, Figura 28.%°
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Figura 28. Espectro de RMN 'H da chalcona intermediéria 3, em DMSO-dg
(400 MHz).
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E possivel observar para a chalcona intermediéria 3, através da
ampliacdo da regido dos carbonos sp e sp?, os 11 sinais esperados, que
sdo relativos aos carbonos aromaticos, alifaticos e a carbonila. Em 187,1
ppm é observado o sinal referente ao carbono da carbonila C=0, e em
161,9 e 159,9 ppm os carbonos aromaticos ligados as hidroxilas C-O.
Outros sinais caracteristicos sdo 0s sinais que se referem aos carbonos f3
e a a carbonila CO-C=C em 143,2 e 118,5 ppm, respectivamente. Os
seis sinais restantes entre 131,0 e 115,3 ppm correspondem aos demais
carbonos aromaticos, Figura 29.% %
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Figura 29. Espectro de RMN **C da chalcona intermediéria 3, em
DMSO-ds (100 MHz).

3.1.1.2. Sintese do Nucleo 3-ciano-4,6-bis(4-hidroxifenil)-2-
metoxipiridina 4

O uso do heterociclo cianopiridina em sintese orgénica tem
aumentado ao longo das Ultimas décadas, visto que estas estruturas
fazem parte de uma série de intermediérios organicos muito versateis.®®
Sua sintese pode ser realizada através de varios métodos sintéticos,®*
%1 como o descrito por Kozhevnikov e colaboradores,’® através de reacéo
de Diels-Alder reversa de ciano 1,2,4-triazinas, anteriormente relatado
em 1.4. Contudo, esta metodologia é dispendiosa em tempo e reagentes,
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uma vez que sua rota de preparacdo é longa e passa pela sintese do
heterociclo 1,2,4-triazina.

Com isto optamos por um método mais simples e comumente
explorado para a sintese de cianopiridinas 4,6-dissubstituidas que ¢
descrito por Feng e colaboradores.”? Os autores fazem uso de
malononitrila e metoxido de sédio como agente nucleofilico para
promover a adi¢do de Michael formando o intermediario A. Em seguida
a adicdo nucleofilica do metanol gera o intermediario B, apds isso a
ciclizacdo desidratante ocorre, formando o intermediario C. Por fim a
transferéncia de préton intermolecular para uma chalcona finaliza o
mecanismo proposto, Esquema V/.% %%
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Esquema V. Mecanlsmo proposto para a smtese de 3-ciano-4,6-
bis(fenil)-2-metoxipiridina via chalcona.” % %

Através deste método, o nicleo 3-ciano-4,6-bis(4-hidroxifenil)-
2-metoxipiridina 4 foi obtido utilizando-se malononitrila e metdxido de
sodio em metanol, a temperatura ambiente em 12 horas, Esquema V1.

. 7
Malononitrila o N
Z

1 _ NaOMe z
O O Metanol O O
HO 3 OH
HO OH

Esquema V1. Sintese da 3-C|ano-4,6-b|s(4-h|drOX|fen|I)-2-
metoxipiridina 4.
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A cianopiridina intermediéaria 4 passa entdo por processo de
purificacdo através de cromatografia em coluna e € obtida em
rendimento moderado de 32%. A caracterizacdo € realizada por
espectroscopia de RMN *H e *C em CDCI; com gotas de DMSO-dg
(400 e 100 MHz, respectivamente). Estas andlises confirmam sua
obtencdo e os espectros de RMN sdo descritos nas Figuras 30 e 31,
respectivamente.

A Figura 30 apresenta através da ampliacdo da regido dos
hidrogénios aromaticos e fendlicos, um dubleto centrado em 7,78 ppm
(J = 8,6 Hz) que integra 2 H referentes a Hy, e centrado em 7,32 ppm (J
= 8,6 Hz) outro dubleto integrando 2 H referentes & Hu-. E observado
ainda em 7,16 ppm um singleto que se refere ao Unico hidrogénio do
heterociclo piridina Hc, e centrados em 6,78 ppm e 6,74 ppm dois
dubletos muito préximos que integram os Ultimos 4 H aromaticos
referentes & Hg e & Hg-. Também sdo observados, em 9,33 ppm um
singleto que se refere aos hidrogénios dos grupos O—H e em 3,95 ppm
outro singleto que integra os 3 H referentes aos hidrogénios do grupo
met6xi ligado a piridina (Py-OCH.).%
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Figura 30. Espectro de RMN *H do intermediério cianopiridina 4 em
CDCl3 com gotas de DMSO-ds (400 MHz).
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A Figura 31 apresenta através da ampliacdo da regido dos
carbonos sp e sp? 12 dos 14 sinais esperados, referentes aos carbonos
que a cianopiridina intermediaria 4 deve apresentar. Isto ocorre devido a
possivel sobreposicdo de sinais. Os sinais mais relevantes sdo atribuidos
aos carbonos ligados diretamente a heterodtomos, como em 164,4 ppm,
o carbono ligado ao grupo metéxi (C°~OCHs), em 159,3 ppm, o carbono
ligado ao nitrogénio do heterociclo piridina (C'=N) = C1, e em 158,6 e
157,2 ppm, os carbonos ligados as hidroxilas (C-O). Ainda sdo
observados 6 sinais entre 129,3 e 115,5 ppm que sdo atribuidos aos
demais carbonos aromaticos, e em 111,45 e 111,43 ppm dois sinais
sobrepostos, atribuidos aos carbonos C, e C4 do anel piridina. Por
ltimo em 53,8 ppm o sinal referente ao carbono do grupo metéxi (O—

H3). Possivelmente, o sinal relativo ao carbono C; do anél piridina esta
sobreposto na regido entre 159,3 e 157,2 ppm, ja o sinal correspondente
ao carbono da nitrila C=N pode estar sobreposto na regido entre 115,5 e
115,4 ppm
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Figura 31. Espectro de RMN **C da cianopiridina intermediaria 4, em
CDCl; com gotas de DMSO-dg (100 MHz).
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3.1.2. Sintese das Unidades Terminais

As unidades terminais foram preparadas em trés etapas, através
de reacdes classicas de esterificacdo, alquilagdo e hidrdlise,® % % 7
obtendo-se a série de acidos carboxilicos 8a-d, Esquema IX. Com a
finalidade de alterar a anisometria de uma das séries de compostos
finais, foi preparada uma unidade terminal alongada. Adicionando-se
duas etapas reacionais a rota de obtencdo dos &cidos 8a-d, uma de
esterificacdo entre o acido 8d e o 4-hidroxibenzaldeido 2, e outra de
oxggagéo, conduzindo assim ao &cido carboxilico alongado 9, Esquema
X.

A primeira da sintese dos &cidos 8a-d descreve a protecdo da
hidroxila dos acidos, comercialmente obtidos, 3,4-bis(hidroxi)benzoico
5a, 3,5-bis(hidroxi)benzoéico 5b e/ou 3,4,5-tris(hidroxi)bezéico 5c, via
esterificacdo de Fischer, em &cido sulfurico e etanol sob refluxo por um
periodo de 24 horas, formando os ésteres intermediarios 6a-c. Estes
foram purificados por recristalizacdo e obtidos com pureza adequada em
rendimentos superiores a 80%, Esquema VII. Nesta etapa, o éster
intermediario 6d (éster 4-(hidréxi)benzoato de etila) ndo foi preparado,
visto que seu analogo 4-(hidréxi)benzoato de metila é disponivel
comercialmente.

o 0
Rs on 2504 Ry o~~~  5,6a.R; Ry=OH;Ry=H
b. R1 =H; RZ. R3 =0H
R4 Etanol ¥ c. Ry, Ry, R3 = OH

R, 5a-c R 6a-c
Esquema VII. Reacdo de esterificacdo dos acidos carboxilicos
comerciais 5a-c.

A etapa seguinte envolveu a alquilacdo das hidroxilas fenélicas
dos ésteres protegidos 6a-d, com brometo de dodecila e carbonato de
potéssio em butanona, por periodos de 18 a 20 horas. Ainda nas reacfes
gue envolveram multiplas alquilagdes foi empregado, como catalizador
de transferéncia de fase, brometo de tetrabutilamonio, Esquema VIII. Os
intermediarios alquilados 7a-c foram purificados por recristalizagéo e
obtidos com pureza adequada em rendimentos acima de 75%, o
intermediario 7d apresentou-se na forma de um 6leo e ndo foi isolado,
sendo conduzido a préxima etapa sem prévia purificacao.
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0 1-BrC12H25 0
R3 o Ry K,COj R3 o Ry
—_—
Ry TBAB Ry
R, 6a-d Butanona R, 7a-d
6a. R, R, = OH; R; = H; R, = etil 7a.R; R, = OCyzHas; R = H; R, = etil

b. R1 =H,; RZ, R3 = OH; R4 = etil b. R1 =H; RZ, R3 = 0C12H25; R4 = etil
C. R1’ RZ, R3 = OH; R4 = etil C. R1Y sz R3 = OC12H25; R4 = etil
d. Ry = OH; R, Rs = H; R, = metil d. Ry = OCy2Has; Ry Rs = H; R, = metil

Esquema V1I11. Reacdo de alquilacdo dos ésteres 6a-d.

A obtencdo dos intermediarios alquilados 7a-d pode ser
evidenciada de forma simples, através do auxilio de espectroscopia de
infravermelho (IV). Onde o espectro de IV realizado em pastilha de
KBr, para o intermediario alquilado 7a apresenta bandas caracteristicas
de estiramento (&2 aromatico em 3094 cm™, estiramento (—~C—H)
alifatico em 2919 cm™, estiramento (C=0) de éster aromatico em 1711
cm™? e estiramento (C=C) aromatico em 1597 e 1466 cm™. Ainda a
banda relativa ao estiramento (—-O—H) fenélico, em torno de 3450 cm™
ndo foi observada, indicando sucesso na reacdo de alquilacdo, Figura 32.
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Figura 32. Espectro de Infravermelho em pastilha de KBr do
intermediario alquilado 7a.
Na terceira etapa foi realizada a reagdo de desprotecdo dos
intermediarios alquilados 7a-d, via hidrolise alcalina, com hidroxido de
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potassio em solucdo de etanol e &gua por um periodo de 12 horas,
Esquema IX, para a obtencdo da série de &cidos terminais 8a-d. Os
compostos foram purificados por recristalizacdo e obtidos em
rendimentos superiores a 75%.

(o] (o)
R .R R
: o™ KOH : OH
R4 Etanol/Agua R
R, 7a-d R, 8a-d
7a. R1. Rz = 0C12H25; R3 =H; R4 = etil 8a. R1Y R2 = 0012H25; R3 =H
b. R1 =H; RZ, R3 = 0C42H2s; R4 = etil b. R1 =H; RZ, R3 = 0C;Hzs
C. R1, R2, R3 = 0C42Hzs5; Ry = etil C. R1, R2Y R; = 0C4zH2s
d. R1 = 0C12H25; RZ, R3 =H; R4 = metil d. R1 = 0C12H25; sz R3 =H

Esquema IX. Reacdo de hidrdlise dos ésteres 7a-d.

Através da analise do espectro de RMN *H do 4cido carboxilico
8a em CDCI; (200 MHz), pode-se evidenciar sua obtencdo pela
descricdo dos sinais dos hidrogénios aromaticos e alifaticos, Figura 33.
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Através da ampliacdo da regido aromatica um conjunto de
sinais referentes aos 3 hidrogénios aromaticos, um dubleto centrado em
7,73 ppm (J = 8,0 Hz), referente ao hidrogénio Hg, um singleto alargado
em 7,58 ppm referente a Hc e outro dubleto centrado em 6,90 ppm (J =
8,8-Hz) referente a Ha. Ainda sdo observados um multipleto centrado
em 4,06 ppm que integra 4 H das cadeias alcoxi referentes a (OCH,-), e
dois sinais relativos aos demais hidrogénios alifaticos, centrado em 1,85
ppm um multipleto que integra 4 H referentes aos (OCH,CH,-), um
singleto alargado em 1,27 ppm que integra 36 H das cadeias alifaticas, e
um tripleto em 0,89 ppm integrando 6 H referentes as metilas terminais
(-CHy3). Em contrapartida os sinais relativos aos hidrogénios do grupo
etil apresentados pelo intermediario alquilado 7a, um multipleto,
integrando 2 H, centrado em 4,35 ppm e um tripleto, integrando 3 H, =
1,39 ppm, ndo foram observados, Figura 33.
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Figura 33. Espectro de RMN *H do 4cido carboxilico terminal 8a em
CDCl; (200 MHz).
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A preparacdo do acido carboxilico alongado 9 foi realizada
empregando-se 0 &cido carboxilico 8d e 4-hidréxibenzaldeido 2, através
de esterificacdo de Steglich, com DMAP e DCC em CH,Cl,, por um
periodo de 24 horas. Ao fim da reagdo o éster formado foi encaminhado
a préxima etapa sem que fosse necessaria prévia purificacao.

Na etapa posterior, foi realizada a oxidagdo da porcao aldeidica,
do éster intermediario obtido anteriormente, através do uso de
permanganato de potdssio em acetona como solvente, por um periodo de
4 horas. Apds este processo foi adicionado solucéo saturada de NaHSO3
e mantida sob constante agitacdo por mais 30 minutos. A adi¢do final de
solugdo HCI 5% converte o sal de carboxilato formado no &cido
carboxilico desejado, que é coletado por filtragdo. Esquema X.

Dcc o]

(o] O DMAP
] —» o] OH
OH  + CH,Cl; KMnO, o
Cy2H250 HO
C12H250

8d 2 Acetona 9

Esquema X. ReacGes de Esterificacdo de Steglish e Oxidacao para a
obtencdo do acido carboxilico alongado 9.

O 4cido carboxilico alongado 9 foi entdo purificado por
cromatografia em coluna e obtido em rendimento de 77%. A andlise de
RMN 'H em CDCI; com gotas de DMSO-ds (200 MHz), evidenciou sua
obtencdo, Figuras 34.
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A ampliacio da regi&o dos arométicos do espectro de RMN 'H
do intermediario 9, onde sdo observados entre 8,14 e 8,09 ppm dois
dubletos que integram 4 H referentes a Hx e a Ha, centrado em 7,28
ppm (J = 8,3 Hz) um dubleto integrando 2 H referentes a Hg, e centrado
em 6,99 ppm (J = 9,3 Hz) outro dubleto que integra 2 H referentes a Hg.
Em 4,06 ppm (J = 6,4 Hz), um tripleto integrando 2 H, referentes aos
hidrogénios da cadeia alcéxi em (OCH,-), centrado em 1,83 ppm um
multipleto integrando 2 H referente aos hidrogénios em (OCH,CH.-),
em 1,27 ppm um singleto alargado referenciando os 18 hidrogénios da
cadeia alifatica e em 0,88 ppm (J = 6,4 Hz), um tripleto que integra os
altimos 3 H da metila terminal (-CHy), Figura34.
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Figura 34. Espectro de RMN *H do 4cido carboxilico alongado 9 em
CDCl3; com gotas de DMSO-dg (200 MHz).

Outra estrutura utilizada como um grupo terminal alongado é o
acido 4-[4-(dodeciloxi)fenil]-diazenil benzéico 14, que estava
disponivel em laboratorio, e é utilizado no estudo da anisometria dos
compostos da Série 17, visto que o ligante azo é conhecido por
apresentar foto-isomerizacao cis-trans reversivel. A foto-isomerizacao é
conduzida pela irradiacdo de diferentes comprimentos de onda e tréas
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novas possibilidades para os cristais liquidos, através do controle de sua
geometria, com estes materiais podendo perder momentaneamente suas
caracteristicas liquido cristalinas.

Esta caracteristica revela sua aplicagcdo em dispositivos épticos
de armazenamento de dados,” sensores quimicos'® e interruptores foto-
quimicos, por exemplo.

O esquema XI apresenta a possivel rota de obtencdo para o
acido carboxilico alongado 14, com inicio na sintese de um sal de
diazbnio, seguida de acoplamento azo entre o intermediario 11 e um
fenol. Posteriormente o intermediario 12 passa por alquilacdo e em
segH)izda por reacdo de hidrdlise para fornar o &cido carboxilico alongado
14,

o o ~
/@)Lo/*\ i Q)Lo/\ ii /@*0
@ N~‘N
HzN =N O
HO

2 N~
10 CI@ 1"

T
N

14

o
Noy

13

C12H250

i. NaNO, HCl,g;
Esquema XI. Rota sintética de obtencdo do acido carboxilico alongado
14,

C12H250

ii. Fenol, Baseggjitica; iii- 1-bromododecano, K,CO3 butanona; iv. Hidrolise

A pureza do &cido carboxilico alongado 14 foi devidamente
investigada através de ponto de fuséo e por RMN *H em CDCl; com
gotas de DMSO-ds (200 MHz), o espectro é apresentado na Figura 35.
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Através da expansdo da regido aromatica um dubleto centrado
em 8,17 ppm (J = 8,8 Hz) que integra 2 H, referentes & H,, centrado em
7,91 um multipleto com a provavel sobreposicdo de dois dubletos que
integram 4 H referentes a Hg e Hg, e centrado em 7,02 ppm (J = 9,3
Hz) outro dubleto que integra 2 H, referentes & Ha. Em 4,06 ppm (J =
6,4 Hz), um tripleto integrando 2 H referentes aos hidrogénios da cadeia
alcoxi em (OCH,-), centrado em 1,82 ppm um multipleto referente aos
hidrogénios em (OCH,CH.-), em 1,27 ppm um singleto alargado
integrando os 18 H da cadeia alcoxi e finalmente em 0,88 ppm (J = 6,4
Hz) um tripleto integrando os 3 H da metila terminal (-CHs), Figura 35.
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Figura 35. Espectro de RMN *H do intermediario acido 14 em CDCls
com gotas de DMSO-dg (200 MHZz).

3.1.3. Sintese das Séries 15, 16 e 17 de compostos finais.

Os compostos das Séries 15, 16 e 17, seguiram uma
metodologia geral de sintese através de reacdes de esterificacdo,'®
empregando-se TEA em diclorometano como solvente, com a TEA
atuando fundamentalmente como base desprotonando as fracGes
fendlicas dos compostos 3 e/ou 4, tornando-0s mais nucleofilicos.

Outra importante decisdo foi transformar os acidos carboxilicos
terminais 8a-d, 9 e 14, em cloretos de acila, empregando-se cloreto de
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tionila ou oxalila. Com esta ideia pretendeu-se aumentar a reatividade
dos derivados &cidos, visto que o cloro € um grupo de saida melhor que
a hidroxila.

A metodologia geral de sintese para os cloretos de acila, bem
como os derivados cloretos de acila empregados nas reacfes de
esterificagdo pode ser visualizada no Esquema XII.

SOCI, e DMF
ou
0 C,0,Cl;, CH,Cl; e DMF 0
Ar OH Ar Cl
(o] [o] o] (o]
cl Cy2H,50 cl C12Hz50 cl /@*CI
C12H250 C12H250 C12Hz50
OC12Hzs 0OC4zHgs OC42Hzs
8a-Cl 8b-ClI 8c-Cl 8d-Cl
o (o]
o /@Am /Q)Lm
Cy2H250 C12H250

9-Cl

14.Cl

Esquema XI1. Métodos de sintese dos cloretos de acila e cloretos de
acila empregados na etapa final.

A obtencdo dos cloretos de acila realizada através do emprego
de cloreto de oxalila ou cloreto de tionila ocorre de forma muito similar,
visto seus mecanismos sdo parecidos. Os derivados acidos carboxilicos
atuam como nucledfilos, e ataca o cloreto de tionila ou oxalila, a reacdo
é conduzida através da formagdo de intermedidrios tetraédricos, até a
formacéo dos cloretos de acila, Esquema XIII.
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Esquema XI11. Mecanismos propostos para a sintese de cloretos de
acila.

Ainda, com a finalidade de maximizar os rendimentos e ndo
conduzir a subprodutos, os reagentes e solventes empregados nesta
reacdo foram previamente secos conforme os métodos usuais descritos
na parte experimental (p. 122).

3.1.3.1. Sintese dos Esteres Finais da Série 15.

Os ésteres finais da Série 15 foram preparados empregando-se
os cloretos de acila recém-preparados, 8a-Cl, 8b-Cl e 8c-Cl, juntamente
a (E)-1,3-bis(4-hidroxifenil) prop-2-en-1-ona 3 em TEA e
diclorometano seco. Originando a série de ésteres finais 15a, 15b e 15c¢
respectivamente, Esquema XIV.

a-c)-Cl
o o
TEA
0 .
"o o CHzCl .
R

3 15a-c

15a. R1, Ry = OCyzHps: Ry = H Rend.: 95%

b. R1 = H; Rz, R3 = 0C12H25 32%
C. R1, RZ: R3 = 0C12H25 27%
Esquema XI1V. Reacdo de esterificacdo para os ésteres finais da Série
15.

Empregando-se o derivado 8d-Cl foi ainda preparado o éster
final 15d. Contudo mesmo apds sucessivas purificagcbes por coluna e
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recristalizacdo o0 composto ainda apresentou sinais relativos a
subprodutos, conforme observado na Figura 36 que apresenta uma
compilacdo, com as ampliagcdes da regido dos hidrogénios aromaticos e
olefinicos, entre os espectros de RMN 'H em CDCI; (400 MHz) e (200
MHZz) dos compostos 15d e 8d respectivamente.
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Flgura 36 Ampllagao da regido dos hldrogenlos aromatlcos e olefinicos
dos espectros de RMN *H dos compostos 15d e 8d em CDCl; (400 e
200 MHz, respectivamente).

Nota-se que além dos sinais relativos ao composto alvo éster
15d,%® sdo observados dois dubletos centrados em 8,07 e 6,94 ppm
ambos com J = 8,6 Hz, que encontram-se em regiGes similares ao
encontrado para o precursor 8d. Os outros sinais de impureza centrados
em 7,13 ppm (J = 8,6 Hz) e 6,67 ppm (J = 12,5 Hz) podem ser
atribuidos aos hidrogénios aromaticos do grupo terminal e a um dos
hidrogénios trans do subproduto mono-esterificado pelo lado olefinico
da chalcona, com base nas analises de uma chalcona similar sintetizada
por Chauhan e colaboradoes.”” Ndo é possivel descrever com
seguranca as propriedades térmicas, mesomorficas e Opticas para 15d,
visto que o &cido 8d, um possivel contaminante, é um cristal liquido.

Os demais compostos da Série 15 foram obtidos sem maiores
problemas, com rendimentos de moderados a bons, com 95% para 15a,
e 32 % e 27% para 15b e 15c, respectivamente, apesar do baixo
rendimento 0s materiais de partida foram recuperados durante a
cromatografia em coluna. A caracterizagao dos ésteres finais da Série 15
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atestou sua obtencdo e pureza, onde a Figura 37 e 38 apresenta nas
proximas paginas os espectros de RMN *H e **C para o éster final 15a
em CDCl3 (400 e 100 MHz, respectivamente).

Através da ampliagdo da regido dos hidrogénios aromaticos e
olefinicos observa-se um dubleto centrado em 8,13 ppm (J = 8,6 Hz),
integrando 2 H referentes a Hy, entre 7,88 e 7,84 ppm um multipleto
relativo a sobreposicdo de dois dubletos, um referente a Hc e outro
referente a Hg~ que integram 3 H, centrado em 7,74 ppm (J = 8,6 Hz),
um dubleto que integra 2 H referentes a Hy-, em 7,68 ppm um singleto
alargado, integrando 2 H, referentes a Hc-. Centrado em 7,55 ppm (J =
15,6 Hz) referente ao Hc, o elevado valor de J indica a configuracdo
trans ou E para o éster final 15a através de um dubleto que integra 1 H
referente. Na sequencia centrado em 7,38 ppm (J = 8,6 Hz) um dubleto
integrando 2 H referentes a Hg, e centrado em 7,30 ppm (J = 8,6 Hz)
outro dubleto referente a Hg-. Por ultimo centrado em 6,95 ppm (J = 8,6

Hz) um dubleto integrando outros 2 H que se referem a , Figura
37.%
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Figura 37. Ampliacéo da regido dos hidrogénios aromaticos e olefinicos
do espectro de RMN 'H do éster final 15a em CDCl; (400 MHz).
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A Figura 38 descreve através da ampliacdo da regido dos
carbonos sp e sp? os 23 sinais, que podem ser atribuidos aos carbonos
carbonilicos, aromaticos e olefinicos. Em 189,1 ppm um sinal que é
atribuido ao carbono da carbonila de cetona C=0, em 164,7 e 164,5
ppm outros dois sinais atribuidos aos carbonos das carbonilas de éster
C=0, em 154,7 e 154,0 ppm os carbonos ligados diretamente aos
oxigénios dos grupos éster (C-OC=0). Em 135,5 e 122,1 ppm dois
sinais relativos aos carbonos do sistema trans (CO-C,=C,), sendo o
primeiro atribuido ao e 0 segundo ao C,. Os demais sinais entre
153,9 e 104,9 ppm séo atribuidos aos demais carbonos arométicos.® &’
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Figura 38. Ampliacéo da regido dos carbonos sp e sp” do espectro de
RMN *3C para o éster final 15a em CDCl; (100 MHz).

As anélises de RMN H dos ésteres finais 15b e 15¢ também
foram realizadas em CDCl; em (200 e 400 MHz), respectivamente, e 0s
espectros, Figuras 39 e 40, sdo descritos nas proximas paginas.
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Através da expansdo da regido dos hidrogénios aromaticos e
olefinicos é possivel observar centrado em 8,14 ppm (J = 8,8 Hz) um
dubleto que integra 2 H referentes a Ha, centrado em 7,86 ppm (J = 15,6
Hz) outro dubleto, integrando 1 H referente ao Hc, centrado em 7,74
ppm (J = 8,6 Hz) um dubleto que integra 2 H referentes aos Ha- e em
7,54 ppm (J = 15,6 Hz) um dubleto, integrando 1 H referente ao Hc.
Centrado em 7,38 ppm (J = 8,6 Hz) um dubleto, integrando 2 H
referentes aos Hg e entre 7,34 e 7,28 ppm um multipleto multipletos,
integrando 6 H referentes aos Hg~ € Hg- e centrado em 6,74 ppm um

segundo multipleto integrando os 2 H referentes a , Figura 39.%
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Figura 39 Ampllagao da regido dos hldrogenlos aromaticos e olefinicos
do espectro de RMN 'H do éster final 15b em CDCl; (200 MHz).
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A expansdo da regido dos hidrogénios aromaticos e olefinicos,
apresenta um dubleto centrado em 8,14 ppm (J = 8.6 Hz) que integra 2
H referentes a Hpa, centrado em 7,87 ppm (J = 15,6 Hz) um dubleto
integrando 1 H referente ao Hc¢, centrado em 7,74 ppm (J = 8,6 Hz)
outro dubleto que integra 2 H referentes a Hy- e centrado em 7,54 ppm
(J = 15,6 Hz) o outro dubleto referente ao Hc integrando 1 H. Em 7,43 e
7,42 ppm dois singletos integrando 4 H, referentes aos hidrogénios Ha-,
centrado em 7,37 ppm (J = 8,6 Hz) um dubleto integrando 2 H,
referentes a Hg e centrado em 7,29 ppm (J = 8,6 Hz) outro dubleto que
integra os Gltimos 2 H aromaticos referentes & Hg-, Figura 40.
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Figura 40. Ampliacéo da regido dos hidrogénios aromaticos e olefinicos
do espectro de RMN 'H do éster final 15c em CDCl; (400 MHz).

Ainda com o intuito de melhor caracterizar os compostos finais
da Série 15, a analise de espectrometria de massas de alta resolucédo
(HRMS) foi realizada, e os dados obtidos sdo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1. Dados obtidos para a analise de espectrometria de massas
(HRMS) para os ésteres finais 15a-c.

Férmula Massacac. Massagnc.

Composto Molecular (M + H)" (M + H)"
15a C77H11609 1185,8692 1185,8697
15b C77H11609 1185,8692 1185,8693
15¢ C101H164011 1554,2302 1554,2300

A proximidade entre os valores de massa calculados e o0s
obtidos experimentalmente atestam a obtencdo dos esteres finais da
Série 15.

3.1.3.2. Sintese dos Esteres Finais da Série 16.

Os ésteres finais da Série 16 foram obtidos através da mesma
metodologia utilizada para a sintese dos ésteres da Série 15.
Empregando-se os cloretos de acila recém-preparados 8a-Cl, 8b-Cl, 8c-
Cl e 8d-Cl, juntamente & 3-ciano-4,6-bis(4-hidroxifenil)-2-
metoxipiridina 4 em TEA e CH,Cl, previamente seco, obtendo os
respectivos ésteres finais derivados de cianopiridina 16a, 16b, 16c e
16d, Esquema XV.

o/

- 2N
SN 8(a-d)-Cl NS
Z TEA I
I WO O
sasclEisen L
HO' OH R4 Rq
4 Rs 16a-d Rs
16a. Ry, Ry = OCy;Hgs; R; =H Rend.: 37%
b. R1 =H; Rz, R3 = 0C12H25 54%
c.Ry, Ry, R3= OC,zHy5 1%
d. RA‘ = 0C12H25; R.?r R3 =H 54%

Esquema XV. Reac¢do de obtencéo dos ésteres finais da Série 16.

Os ésteres finais da Série 16 foram purificados por
cromatografia em coluna e recristalizagdo e foram obtidos com pureza
adequada em rendimentos moderados a bons. Com 37 % para 16a, 54%
para 16b, 71 % para 16c e 54 % para 16d. Analises de RMN *H e *C
realizadas em CDCl; (400 e 100 MHz), atestaram a obtenc¢do e a pureza
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dos ésteres da Série 16, e os espectros dos compostos desta série sdo
descritos pelas Figuras 41 a 45.

A ampliacdo da regido dos hidrogénios aromaticos apresenta,
um dubleto centrado em 8,19 ppm (J = 8,6 Hz), que integra 2 H
referentes aos Hp, centrado em 7,85 ppm (J = 8,6 Hz) um dubleto
referentes aos hidrogénios Hg~, centrado em 7,75 ppm um dubleto (J =
8,6 Hz), integrando 2 H referentes aos Ha-, um singleto alargado em
7,69 ppm que integra 2 H relativos a Hc-. Em 7,52 ppm um singleto
integrando 1 H, referente ao Unico hidrogénio da piridina H¢, apds isso
dois dubletos muito préximos um centrado em 7,41 ppm (J = 8,6 Hz)
integrando 2 H referentes a Hg e outro centrado em 7,37 ppm (J = 8,6
Hz) integrando mais 2 H referentes & Hg', por Gltimo centrado em 6,96
ppm um dubleto (J = 8,6 Hz, respectivamente), integrando 2 H,
referentes aos -, Figura 41.%
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Figura 41. Amplla%ao da regido dos hidrogénios aromaticos do espectro
de RMN “H do éster final 16a em CDCl; (400 MHz).
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A Figura 42 apresenta 21 sinais dos 27 possiveis sinais,
relativos aos carbonos sp e sp? assumindo-se a possibilidade de
sobreposi¢do de sinais, visto que a molécula é quase simétrica. Os sinais
mais relevantes sdo atribuidos aos carbonos das carbonilas de éster
(C=0) que possivelmente se sobrepdem em 165,1 ppm, em 157,3 ppm 0
sinal relativo ao carbono (C°~OCHj3) do heterociclo piridina, em 155,8
ppm o sinal do carbono (C'=N) do heterociclo piridina e em 154,2 ppm
o carbono C; do anel piridina. Ainda sdo observados os 4 carbonos
aromaticos (C-0O) aos quais estdo conectadas as cadeias alcoxi
possivelmente sobrepostos em 153,13 e 148,84 ppm, € 0s carbonos dos
anéis ligados ao heterociclo aos quais estdo conectados 0s grupos éster
(C'-0) em 134,75 e 133,65 ppm. Os carbonos C, e ¢ , do heterociclo
cianopiridina estdo em 104,20 e 93,10 ppm, respectivamente, também é
observado em 115,4 ppm o sinal relativo ao carbono C=N. Os 10 sinais
restantes correspondem aos demais carbonos arométicos.®®
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Figura 42. Ampliacéo da regido dos carbonos sp e sp” do espectro de
RMN *C do éster final 16a em CDCl; (100 MHz).
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A Figura 43, descreve através da ampliacdo da regido dos
hidrogénios aromaticos, um dubleto centrado em 8,20 ppm (J = 8,6 Hz)
que integra 2 H referentes a Hy, centrado em 7,76 ppm outro dubleto (J
= 8,6 Hz), integrando 2 H referentes a Ha-, em 7,52 ppm um singleto
que integra 1 H referente ao Hc. Entre 7,42 e 7,34 ppm um conjunto de
sinais que corresponde a dois dubletos muito proximos, que integram 0s
4 H referentes a Hg e Hg-, € mais dois singletos que integram 4 H
referentes & Hg~ € em 6,74 ppm outro singleto alargado que integra 2 H
referentes &
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Figura 43. Ampliacéo da regido dos hidrogénios aromaticos do espectro
de RMN *H do éster final 16b em CDCl; (400 MHz).
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Na Figura 44 ¢ apresentado através da ampliacdo da regido dos
hidrogénios aromaticos, um dubleto centrado em 8,20 ppm (J = 8,8 Hz),
integrando 2 H referentes a Ha, centrado em 7,76 ppm (J = 8,8 Hz) um
dubleto, integrando 2 H referentes a Ha, em 7,53 um singleto
integrando 1 H referente a Hc. Entre 7,44 e 7,34 ppm um conjunto de
sinais que correspondem a um singleto que integra 4 H referentes a Ha-,
e a provavel sobreposi¢do de dois dubletos, que integram 4 H referentes
aos Hg e Hg .

825 | 820 815 810 808 800 | 785 70 785 780 | 778 770 | T8 T80 755 780 = 745 740 738 730 725 720
.

Figura 44. Amplla%ao da regido dos hidrogénios aromaticos do espectro
de RMN “H do éster final 16¢c em CDCl; (200 MHz).
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Através da ampliacdo da regido dos hidrogénios aromaticos é
observado entre 8,19 e 8,16 ppm a possivel sobreposicdo de dois
dubletos que integram 6 H referentes a Ha € Ha+, centrado em 7,74 ppm
(J = 8,6 Hz) um dubleto que integra 2 H referentes a Ha-, em 7,51 um
singleto integrando 1 H referente a Hc, e entre 7,41 e 7, 36 ppm dois
dubletos muito préximos ambos com (J = 8,6 Hz), que integram 4 H e
sdo referentes a Hg e Hg-, e centrado em 7,00 ppm a sobreposicdo de
dois dubletos que integram 4 H referentes & H. -, Figura 45.%°
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Flgura 45, Ampllatf‘ao da regido dos hldrogenlos aromaticos do espectro
de RMN “H do éster final 16d em CDClI; (400 MHz)

Ainda com o intuito de melhor caracterizar os compostos finais
da Série 16, a analise de espectrometria de massas de alta resolucédo
(HRMS) foi realizada e os dados obtidos sdo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2. Dados obtidos para a analise de espectrometria de massas
(HRMS) para os ésteres finais 16a-d.

Compso e e e
16a Cg1H118N>0g 1263,8910 1263,8908
16b Csg1H118N>0g 1263,8910 1263,8901
16c Ci05H166N2011 1654,2384* 1654,2328*
16d Cs7H7N>O4 895,5256 895,5250

* A massa calculada e o ion molecular correspondem a (M + Na)”

A proximidade entre os valores de massa calculados e obtidos
experimentalmente atestam a obtencéo dos esteres finais da Série 16.

3.1.3.3. Sintese dos Esteres Finais da Série 17.

Os ésteres finais da Série 17 foram obtidos em metodologia
semelhante a adotada para os compostos das Séries 15 e 16,
empregando-se os cloretos de acila recém-preparados 9 e 14 juntamente
a 3-ciano-4,6-bis(4-hidroxifenil)-2-metoxipiridina 4 em TEA e CH,CI,
previamente seco, e com a adicdo de DMAP catélitico, obtendo os
respectivos ésteres finais derivados de cianopiridina 17a e 17b,
Esquema XVI.

9ou 14 Rend.: 82%

0/
~N
N TEA N x Jk@\
I/ OCzHzs
Moz o,
HO 4 OH CH,Cl, R T7%

: OCiHas

Esquema XVI. Reacdo de obtencdo dos ésteres finais da Série 17.

Uma explicacdo comum para esta catalise sugere que o DMAP
atua como um nucleéfilo mais forte que o alcool, reagindo com a
carbonila do cloreto de acila e levando a uma amida reativa. Este
intermediario ndo pode formar produtos secundarios intramoleculares,
mas reage rapidamente com alcoois. Assim o0 DMAP atua como um
reagente de transferéncia de acila em posterior reagdo com o é&lcool
originando o éster. Um mecanismo proposto pode ser visualizado no
Esquema XVII.
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Esquema XVII. Mecanismo proposto para a acao catalitica de DMAP
em reacdo de esterificagéo.

Desta forma os ésteres finais da Série 17 foram obtidos em
rendimentos ligeiramente superiores quando comparados aos ésteres
finais da Série 16, onde 17a foi obtido em 82% e 17b em 77%.

Os compostos da Série 17 foram purificados por cromatografia
em coluna e as caracterizagdes por RMN *H e **C em CDClIs, (400 e 100
MHz, respectivamente), atestam sua obtencdo em pureza adequada,
onde os espectros podem ser observados nas Figuras 46 a 48, ao longo
das préximas paginas.
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Através da ampliacdo da regido dos hidrogénios aromaticos, é
possivel observar um dubleto centrado em 8,31 ppm (J = 8,6 Hz) que
integra 4 H referentes a Ha~, entre 8,22 e 8,16 ppm um conjunto de
sinais que correspondem a um dubleto integrando 2 H referentes a Ha, €
outro dubleto que integra 4 H referentes a , € centrado em 7,77
ppm um dubleto (J = 8,6 Hz) integrando 2 H referentes a Hx. Em 7,53
ppm um singleto que integra 1 H referente a Hc¢, ap6s isso um multipleto
centrado em 7,41 ppm relativo a possivel sobreposicdo de sinais que
integra os 8 H referentes a Hg, Hg- € Hg~, e centrado em 7,00 pgm um
dubleto (J = 8,6 Hz) integrando 4 H referentes a , Figura 46.2
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Figura 46 Amplla%ao da regido dos hldrogenlos aromaticos do espectro
de RMN “H do éster final 17a em CDCl; (400 MHz).
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Através da ampliacio da regido dos carbonos sp e sp
observam-se 27 dos 34 possiveis sinais, assumindo-se a possibilidade de
sobreposi¢do de sinais, visto que a molécula apresenta relativa simetria.
Com quatro sinais relativos aos carbonos C"=0 e CP=0 das ligacdes
éster em 165,0, 164,2, 164,1 e 164,11 ppm, em 163,8 ppm o sinal
relativo ao carbono C°-O do heterociclo, em 157,1 ppm o sinal relativo
o carbono C'=N do heterociclo e em 155,7 ppm o carbono C; do
heterociclo piridina. Ainda sdo observados os carbonos aromaticos (C —
0) das cadeias alcAxi através de dois sinais em torno de 155,5 ppm, e 0s
carbonos dos anéis ligados ao heterociclo aos quais estdo conectados o0s
grupos éster (C"—0) em 134,9 e 133,8 ppm, bem como os carbonos dos
anéis subsequentes ao heterociclo aos quais sdo conectados 0S grupos
éster (C°—0) em 152,77 e 152,27 ppm. Os demais carbonos do
heterociclo estdo em 113,32 e 93,05 ppm e correspondem aos carbonos
C, e (, respectivamente, também é observado em 115,4 ppm o sinal
relativo ao carbono C=N. Os 11 sinais entre 132,37 ppm e 114,39 ppm
correspondem aos demais carbonos aromaticos, Figura 47.%
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Figura 47. Ampliacéo da regido dos carbonos sp e sp” do espectro de
RMN *3C do éster final 17a em CDCl; (400 MHz).
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A Figura 48 apresenta a ampliacdo da regido dos hidrogénios
aromaticos, onde pode ser observado um dubleto centrado em 8,37 ppm
(J = 8,6 Hz) que integra 4 H referentes a Ha~, centrado em 8,21 ppm (J
= 8,6 Hz), um dubleto integrando 2 H referentes a Ha, entre 8,01 e 7,97
ppm a possivel sobreposicdo de dois dubletos que integram 8 H
referentes a Hg- e , e centrado em 7,77 ppm outro dubleto (J = 8,6
Hz) integrando 2 H referentes a Ha. Em 7,53 ppm um singleto que
integra 1 H referente a Hc, apods isso entre 7,47 e 7,41 ppm um conjunto
de sinais que correspondem a dois dubletos que integram 4 H referentes
a Hg e Hg, e centrado em 7,04 ppm (J = 8,6 Hz) um dubleto integrando
4 H referentes a 6
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Figura 48. Espectro de RMN *H do éster final 17b em CDCl; (400
MHz).

Ainda com o intuito de melhor caracterizar os compostos finais
da Série 17, a analise de espectrometria de massas de alta resolucéo
(HRMS) foi realizada e os dados obtidos séo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3. Dados obtidos para a analise de espectrometria de massas
(HRMS) para os ésteres finais 17a-b.

Férmula Massacac. Massagnc.

Composto Molecular M+H)" (M+H)"
17a C;1H7sN,014 1157,5498* 1157,5504*
17b CeoH7sN6O7 1103,6005 1103,6013

* A massa calculada e o ion molecular correspondem a (M + Na)”

A proximidade entre os valores de massa calculados e obtidos
experimentalmente atestam a obtencéo dos esteres finais da Série 17.

32.ESTUDO DAS PROPRIEDADES TERMICAS E
MESOMORFICAS DOS COMPOSTOS DAS SERIES 15, 16
E 17.

O estudo das propriedades mesomorficas das trés séries de
compostos finais foi inicialmente realizado por microscopia 6ptica de
luz polarizada (MOLP).

As temperaturas de transicdo de fase, bem como as energias
envolvidas, foram obtidas por calorimetria diferencial de varredura
(DSC) em atmosfera inerte de N, e taxas de aquecimento/resfriamento
de 10 °C min™.

A estabilidade térmica foi estabelecida pela perda de 1% de
massa através de analise termogravimétrica (TGA) em atmosfera inerte
de N, a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™. Os valores obtidos
nestes ensaios estdo descritos na Tabela 4.

Quatro compostos finais apresentaram comportamento liquido
cristalino, 15¢ da série de chalconas, 16¢ da série de cianopiridinas,
ambos com 6 cadeias alcoxi terminais formando estruturas
policatenares, e os dois compostos da Série 17 (17a e 17b) em
estruturas mais alongadas.

E interessante notar que os compostos da Série 16, derivados
do nicleo cianopiridina (16a-d) apresentam temperaturas de transicdo
inferiores quando comparados aos compostos derivados do nicleo
chalcona 15a-c, apesar dos compostos da Série 16 apresentar em um
anél aromatico a mais em suas estruturas. Isto pode decorrer da maior
rigidez estrutural imposta pelo heterociclo cianopiridina e pela presenca
do grupo CN, bem como o grupo metoxi que causam possivel quebra de
co-planaridade dos anéis aromaticos,® devido a efeitos estéricos.
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Os fatores responsaveis pela condugdo das temperaturas de
transicdo de fase dos compostos da Série 17, em temperaturas muito
superiores ao composto 16d podem ser atribuidos em termos de
tamanho estrutural, uma vez que as estruturas alongadas da Série 17
apresentam dois anéis aromaticos a mais que os da Série 16. Ainda, o
tipo de empacotamento adotado pelas estruturas da série 17 durante o
estado liquido cristalino, sugerido pelas observagcbes em MOLP,
descreve mesofase tipo banana que sdo definidas como mesofases Sm
com ordem polar.”’

Tabela 4. Temperaturas de Transicdo de Fase (°C), entalpias de
transicdo (kJ mol™®) e temperaturas de decomposicio (°C) dos
compostos finais 15a-c, 16a-d e 17a-b.

Comp. Transi¢Oes [AH] T dec
Cr 107,0 [93,0] Iso
15a Is0 92,6 [77,7] Cr; 10,1 [5,5] Cr, 317
Cr -24,4 [11,4] Iso
15b Is0 -29,3 [10,3] Cr 295
(M, 14,4 [24,2] Col, 25 [29,6] Cr, 41,1 [8,8]) Cr, 72,9 [112,2] Is0
15¢ Iso 35,7 [3,7] Col,, 2,4 [21,6] Cr 316
Cr; = 29[5,1] Cr, 54,7 [29,4] Iso
16a Iso ~ 28 [18,6] Cr 288
16b * 261
Cr = -13 [14,8] Col, 41,6 [2,7] Iso
16¢ Iso0 35,5 [2,5] Col, = -18 [11,9] . Cr 266
Cr 68,3 [12,4] Iso
16d 0 60 [11,9] Cr 291
Cr 130,4 [8,3] B 177,1 [15,6] Iso
17a Iso 174,8 [14,6] B 113,2 [3,6] Cr, = 95 [2,0] Cr, 350

Cr169,4B172,11s0

Iso 168 [15] B 144.3 [17] Cr 375

17b

* Cristalizacdo ndo observada no resfriamento a -80 °C.

Cr = Cristal (Estado Sélido), Iso = Isotropico (Estado Liquido),

Col,, = Mesofase Colunar Hexagonal, My = Mesofase ndo identificada,
B = Mesofase tipo banana.

Andlises por MOLP evidenciaram que 0 composto 15c
apresentou comportamento monotropico, fundindo em torno de 73 °C
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no aquecimento. No resfriamento, texturas fan-shaped focal conicas (a)
e pseudo focal conicas fan-shaped (b), foram observadas a partir de 36,5
°C, ndo havendo indicacdo de cristalizacdo até a temperatura ambiente.
Estas texturas sdo caracteristicas de mesofase colunar hexagonal (Coly)
conforme comparacéo realizada com a literatura,® ** Figura 49.

S e, v g SR % % -
Figura 49. Micrografias de texturas Col,, formadas ap6s o resfriamento
para 15c: a. Textura fan-shaped focal conica a 30,2 °C; b. Textura

pseudo focal cénica fan-shaped a 36.5 °C. Ampliagdo 20x

As transicdes térmicas do éster final 15¢ foram confirmadas por
DSC, Figure 50. No primeiro aquecimento, apenas um sinal
endotérmico em 72,9 °C (111,7 kJ mol™) foi observado, o qual refere-se
a transi¢do Cr—Iso. No resfriamento a partir do liquido isotrdpico, um
sinal exotérmico correspondente a transi¢do 1so—Coly, em 35,7 °C (4,2 kJ
mol™) foi observado. Esta grande histerese térmica é comumente
observada em mesofases monotropicas. Ainda no resfriamento,
observou-se a transicdo Col—M, em 24 °C (21,6 kJ mol™).

Nenhuma outra transicdo exotérmica foi observada durante o
resfriamento até -40 °C, entretanto, a mesofase My resultante ndo
corresponde a forma mais estdvel, haja vista a grande diferenca
energética entre as entalpias da transicdo endotérmica (Cr—Iso) e as
exotérmicas (Iso—-Coly, e Coli—M,).

No segundo aquecimento, foi observado em 14,4 °C um sinal
endotérmico com entalpia de 24,2 kJ mol™, com energia similar a
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transicdo Col,—M, indicando a reversibilidade da transicdo M,—Col;,. A
reversibilidade desta transicdo sugere uma mesofase a baixa
temperatura possivelmente uma fase colunar ou entdo uma fase
plastica.’®® Contudo, devido & impossibilidade de realizar analises por
MOLP ou DRX a estas temperaturas, nos impossibilita de chegar a uma
conclusdo mais especmca Alem disso, a energia relativamente alta
envolvida nessas transicdes™® associada a histerese térmica de quase 12
°C faz com que quaisquer atribuicdes sejam ainda mais improvaveis.

Na sequéncia do aquecimento, dois sinais exotérmicos sdo
observados em 25 °C (29,6 kJ mol™) e 41,1 °C (8,8 kJ mol™), os quais
sdo atribuidos a processos de cristalizacdo. Este fendbmeno corrobora
com a baixa entalpia observada no processo de resfriamento, indicando
a permanéncia do material em um estado sélido pouco estavel.

Desta forma, apos a transi¢do M,—Coly, a fluidez aliada & maior
energia do sistema, faz com que a cristalizacdo do material ocorra em
uma estrutura energeticamente mais favoravel. A formacdo desta
estrutura energeticamente estavel explica o valor mais alto observado na
entalpia de tran8|?ao da fusdo para o liquido isotrépico em torno de 73
°C (112.2 kd mol™)

Resfriamento
Ny ——
| ~ 1 Corrida

CAC ﬁl\L
/\ -
= 2 Corrida
/r Iso

Aque(:|men10 Cr,-Cr,

M, - Col,

Temperatura (°C)
Figura 50. DSC do éster 15¢, corrida 1 em azul e corrida 2 em preto a
taxas de 10 °C min™,

Diferentemente do éster 15c, o éster final 16c apresentou
comportamento enantiotropico, onde através de MOLP, é observado que
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0 material apresenta o estado liquido cristalino a temperatura ambiente,
passando para o estado liquido isotropico em torno de 40 °C.

No resfriamento, observou-se lentamente a formacdo de
texturas pseudo focal cdnicas fan-shaped em pequenos dominios (a) e
em dominios um pouco maiores no centro da micrografia (b),
novamente indicando a formacdo de uma organizagdo colunar
hexagonal, Figura 51.

Figura51. Mcrografias de textuas pseudo focal conicas Coly, ormaas
apos o resfriamento para 16c¢: a. a 39,2 °C; b. a 38,8 °C. Ampliagdo 20x

O termograma do éster final 16¢ realizado em um ciclo de
aquecimento a partir de -80 a 60 °C confirmou o estado liquido-
cristalino a temperatura ambiente. O material passa pela transi¢cdo Cr—
Col,, em torno de -13 °C (14,8 kJ mol'l), mantendo-se em mesofase até a
transicdo Col—Iso em 41,6 °C (2,7 kJ mol™). No resfriamento,
observou-se a transicéo Iso—Col, em 35,5°C (2,5 kJ mol™) e a transicéo
Col,—Cr em torno de -18 °C (11,9 kJ mol™), Figura 52.
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Cr-Col, Col, -lIso

Endotérmico

T T T T T T T T
-40 -20 0 20 40

Temperatura (°C)
Figura 52. DSC do éster final 16¢ da segunda corrida em uma taxa de
10 °C min™.

Acreditamos que o comportamento mesomorfico encontrado
nos ésteres policatenares 15c e 16¢, pode ser atribuido a quantidade de
cadeias alquilicas localizadas nos grupos terminais de ambos 0s
compostos. Sendo estas determinantes para a anisometria das moléculas
na formagéo de mesofases colunares.

O éster 17a também apresentou comportamento enantiotrdpico,
onde através de MOLP, é observado no processo de resfriamento a
formacdo de texturas caracteristicas de mesofase B em estruturas
altamente organizadas. Apos isso foi observado no aquecimento a
formacdo de texturas do tipo fan-like caracteristicas de mesofase
Banana,’ Figura 53.

As texturas caracteristicas da mesofase tipo banana apresentada
sdo descritas como mesofases altamente organizadas e semelhante a
mesofase SMCP, assim deve apresentar ordem polar espontanea.”’
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Figura 53. Micrografias de texturas formadas ap6s o resfriamento para
17a: a. Aparecimento de mesofase B (179 °C); b. Crescimento da
textura de mesofase B (172 °C); c. Textura fan-like em aquecimento,
mesofase B (173 °C); d. Textura fan-like em aquecimento, mesofase B
(155 °C). Ampliagéo 20x
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O termograma da analise de DSC do éster final 17a, Figura 54,
confirmou o estado liquido-cristalino para 0 material. Com a transicao
Cr-B observada em de 130,4 °C (8,3 kJ mol™), e a transicdo B—Iso em
177,1 °C (15,6 kJ mol™). No resfriamento, observou-se a transic&o Iso—
B em 174,8 °C (14,6 ki mol™) e a transicdo B—Cr; em de 113,2 °C (3,6
kJ mol™), foi ainda observada a transi¢do Cr,—Cr, do composto em torno
de 95 °C (2,0 kJ mol™).

B-lIso
Cr,-B
1
Cr,-Cr,

o
L
E
-0
°
o
i
]

T T T T T T T T T T T T

80 100 120 140 160 180 200

Temperatura (°C)
Figura 54. DSC do éster final 17a na segunda corrida em uma taxa de
10 °C min™.

O éster final 17b também apresenta comportamento liquido
cristalino enantiotropico, contudo em uma faixa muito curta de
existéncia da mesofase no aquecimento, onde através de MOLP, foi
possivel constatar a formacdo de texturas fan-like caracteristicas de
mesofase tipo banana,’ Figura 55.
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Figura 55. Micrografias de texturas fan-like de sfase par 17b: a.
em (171 °C), no aquecimento; b. em (152 °C), no resfriamento.
Ampliacdo 20x

O termograma da anélise de DSC do éster final 17b, Figura 56,
apresenta em 169,4 °C a transicdo Cr—B e em 172,1 a transi¢do B—Iso. E
no resfriamento observou-se a transicdo I1so—B em 168 °C (15 kJ mol™)
e a transicdo B—Cr em de 144,3 °C (17 kJ mol™).

B-lso
Cr-B

Endotérmico

Cr-B-lIso

120 I 1Z|30 I 14|10 I 1&';(] I 1(‘|i0 I 1;0 I 1t|1(l I 190
Temperatura (°C)

Figura 56. DSC do éster final 17b na segunda corrida em uma taxa de

10 °C min™,
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Para 0s compostos da Série 17 a anisometria empregada
formando estruturas caracteristicas de compostos do tipo banana, com
mais de cinco anéis fenil associada ao heterociclo central de elevada
polarizabilidade cianopiridina, foi primordial para a obtencdo de
mesofases altamente organizadas e polares.

Os demais compostos das Séries 15 e 16 ndo apresentaram
comportamento liquido-cristalino, transitando do estado sélido para o
liquido conforme as temperaturas descritas na Tabela 4.

Ainda, nota-se nas Séries 15 e 16, que quanto maior a
quantidade de cadeias alquilicas, menores sdo as temperaturas de
transicdo para o liquido isotropico. Este comportamento pode ser
atribuido ao baixo nivel de organizacdo estrutural que estes compostos
podem alcancar devido a efeitos estéricos causados pelas longas cadeias
alquilicas. Este comportamento se intensifica quando as cadeias
dodeciloxi se encontravam nas posi¢des 3 e 5 dos grupos terminais
(compostos 15b e 16b), tendo em vista que nestes casos sdo observadas
as menores temperaturas de transi¢do para o estado liquido.

Os compostos da Série 17 apresentaram as mesofases mais
organizadas, e ainda o éster final 17a apresentou a maior histerese de
todos os cristais liquidos obtidos.

Os produtos de todas as séries apresentaram boa estabilidade
térmica, quando analisados por TGA. Nota-se ainda que os produtos
derivados do ndcleo cianopiridina, apresentam temperaturas de
decomposicdo levemente inferiores quando comparados a seus
homélogos chalcona. Nas Séries 15 e 16, os ésteres finais 15b e 16b,
apresentaram uma leve diminuicdo das temperaturas de decomposicéao
guando comparadas a todos ou outros compostos dentro de suas
respectivas séries.

Para obter maiores informacGes acerca da organizacdo
molecular no estado liquido-cristalino e confirmar as observacoes
realizadas por MOLP, foram realizadas medidas de DRX com
temperaturas variadas para 0s compostos 15c e 16¢.

Os difratogramas apresentaram sinais caracteristicos de
organizagdo Coly, para ambos os ésteres (15c e 16¢), observando-se as
reflexdes digo, di10 (V3) € dago (V4), além da reflexdo alargada em torno
4.4 A atribuida a distancia media entre as colunas e nicleos aromaticos
(ordem liquid-like), Tabela 5.*" 8 1%

A reflexiio = 3.5 A (dogy), normalmente presente em mesofases
colunares organizadas ndo foi observada, indicando auséncia de
periodicidade entre os discos dentro de uma coluna, consequéncia de um
empacotamento colunar desordenado, Figura 57.%% 1%
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Para o éster 15c, foi observada através de DRX a cristalizacdo
do material a temperatura ambiente devido & presenca de varios picos de
difracdo, inclusive nas regides de médio e alto angulos. A diferenca
entre as temperaturas observadas para a transi¢do 1so—Col,, do composto
15c deve-se as diferentes condi¢cdes em que as medidas de MOLP, DSC
e DRX sdo realizadas, sendo isto comum para mesofases monotrépicas.

32.1 Angstr.
2,5k a.
4.4 Angstr.
2,0k
© 17,8 Angstr.
8
T 1,5k 4 16.3 Angstr.
7]
C
i)
[
1,0k
500,0 -
T . T . . . . ) ; . i
5 10 15 20 25 30
26 (grau)
32.8 Angstr.
30k - 9 b.
20k -
% 10k & 19.2 Angstr. 4.4 Angstr. J
ﬁ 16.5 Angstr.
7]
3
"_E 2k
1k +
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Figura 57. Difratogramas de raios X: a. Difratograma de 15c a 35 °C; b.
Difratograma de 16c a 25 °C, ambos em mesofase Col.

Através dos dados extraidos dos difratogramas para os produtos
15c e 16¢, foi possivel calcular os valores de parametro de cela (a) e,
posteriormente, os valores calculados de reflexdes (Tabela 5). E possivel
observar uma boa proximidade entre os valores experimentais (doys) €
calculados (dearc).
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O numero de mesdgenos presente em cada disco (Zg foi
estimado através do método da constante de Avogadro?® ** 107
empregando as massas molares (MM), o nimero de Avogadro (N), o
parametro de cela (a) e distancia entre os mesogenos (h), além de se
assumir que a densidade dos materiais (p) é aproximadamente 1 g cm?,
conforme a equacdo 2. Para tanto, devido a auséncia de periodicidade no
empacotamento dos discos, foi adotado um valor de 4.4 A como a altura
de cada disco.'®®

7= 8  Ch )
2 MM

Os resultados indicam que, tanto o éster final 15¢ quanto o éster
final 16c apresentam durante a mesofase Col,, duas moléculas do
respectivo mesdgeno por disco.

E interessante notar que apesar da mudanca do nucleo central
curvado entre as Séries 15 e 16, ou seja, de chalcona para cianopiridina,
ndo houve modificacdo significativa no pardmetro de cela e nem na
organizagao dos mesdgenos.

O didmetro da molécula (L), em sua conformacdo mais
estendida, foi estimado através da minimizagdo da energia por método
MM2 empregando o software ChemBio3D Ultra versdo 13.0. Os valores
obtidos estdo descritos na Tabela 5.

Tabela 5. Dados das difra¢Bes de raios X para 0s compostos 15¢ e 16¢
em mesofases Col,,.

Indices a ab

Compostos de Miller Goos”  @" doc ¢ L®9  z°©
15c em = 40 °C 10 32,1 36,8 31,8 54,8 2,00
11 17,8 18,4
20 16,3 15,9
16¢c em 25 °C 10 32,8 38,1 31,8 546 2,04
11 19,2 18,4
20 16,5 15,9

# Unidades = Angstroms (A).
®a foi calculado utilizando a seguinte equacio a=2/3v3(d;o+V3d11+205)
® dearc. Valores obtidos através de 1/d%,=4/3[(h*+k*+h.k)/a’]

L corresponde ao comprimento molecular assumindo a forma
molecular mais alongada.
¢Z = ntimero de moléculas por disco.
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Com os resultados da analise de XRD, foram realizados
calculos, e estimativas computacionais, através dos quais podemos
propor um modelo de organizacdo molecular para as moléculas dos
ésteres finais 15c e 16¢ durante a mesofase Coly,.

As moléculas podem adotar diferentes conformagdes durante o
estado liquido cristalino. Como o sistema € dinamico, limitando o
nimero de mesogenos por disco em duas unidades, sugerimos que as
moléculas adotam a forma de um meio disco, organizando-se lado a
lado, conforme esquematizado na Figura 58.%% 1%

Figura 58. Representacdo esquematica de diferentes conformacdes
adotadas pelos cristais liquidos na organizacéo sugerida para o
composto 16¢ em meio disco com duas moléculas por disco em um
padrdo de empacotamento hexagonal.

Como pode ser observado nos valores apresentados pela Tabela
5, existe uma pequena diferenca entre os valores dos parametros de cela
de 37 a 38 A, entre os ésteres 15c e 16c. Bem como no tamanho das
moléculas em sua conformagdo mais estendida (=~ 54.7 A). Além disso,
o fato de dois mesogenos constituirem um disco, promove um aumento
no tamanho estimado para cada disco contribuindo assim para a
diferenca apresentada nos valores dos parametros de cela.

Esta diferenca, aliada a falta de periodicidade no
empacotamento, sugere uma forte inter digitacdo das cadeias alifaticas
entre os discos de colunas adjacentes, ou ainda, que as cadeias aliféaticas
ndo se encontram em sua conformacdo mais estendida, preenchendo os
espacos vazios dentro e entre os discos.'"’
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Ainda podemos citar interagdes do tipo CN-CN como
responsaveis pela aproximacdo das duas moléculas do éster final 16c
resultando na formagéo de um disco.™*

Contudo para o éster 15c interaces do tipo dipolo-dipolo,*®
microsegregacdo de fase,® ou ainda interacdes do tipo van der Waals™
podem ser atribuidas a aproximacdo de duas moléculas para forma um
disco.

3.3.ESTUDO DAS PROPRIEDADES OPTICAS DAS SERIES
15, 16 E 17.

As propriedades foto-fisicas dos ésteres finais das Séries 15, 16
e 17, foram investigadas em solucédo de cloroférmio na concentracao de
1 x 10°° M, por anélise de absorgdo em ultravioleta na regido do visivel e
emissdo de fluorescéncia, respectivamente, os dados obtidos sdo
apresentados na Tabela 6.

Os ésteres da Série 15 exibiram absorcdes entre 273 e 314 nm
com coeficientes de absortividade molar (¢) na faixa de 2,80 x 10* a 3,95
x 10* L mol™ cm™, e sdo atribuidas & transi¢cdes n—n*, Figura 59.
Entretanto, estes compostos ndo sdo luminescentes.
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Figura 59. Espectros de absor¢do no UV-vis em solucdo de cloroférmio
com concentracdo de 1 x 10° M, para os compostos da Série 15.



Resultados e Discussdes |115

Os ésteres finais da Série 16 apresentam duas bandas principais
de absorcdo, a primeira situada entre 268 e 280 nm com ¢ entre 3,53 x
10* e 4,93 x 10" L mol™ cm™, é atribuida a uma transicdo m—m*. Aqui é
possivel observar um efeito hipercrémico causado pela disposicdo dos
grupos auxocromos (grupos alcoxi), em diferentes posicdes nos grupos
laterais. O derivado 16d, com suas cadeias alcdxi nas posi¢des —para,
apresenta o sinal de maior intensidade, entre os ésteres da série 16. Ja a
segunda banda localizada entre 328 e 330 nm, com ¢ ligeiramente
menor, entre 2,57 x 10* e 3,02 x 10 L mol™ cm™, ¢ atribuida a transicéo
n—n* relativa ao nucleo curvado 3-ciano-4,6-bis(4-hidroxifenil)-2-
metoxipiridina.®*

Diferentemente dos compostos da Série 15, os compostos 16a-
d apresentam luminescéncia na regido do azul do espectro do visivel,
com méaximos de emissdo em torno de 371 a 372 nm. Isto resultou em
deslocamentos de Stokes de 42 a 44 nm, os quais foram calculados
considerando-se 0 maximo de absorcdo das bandas de menor energia e
as bandas relativas aos méximos de emiss&o, Figura 60.%° Além disso,
foram determinados os rendimentos quéanticos de luminescéncia para 0s
ésteres finais da Série 16, apresentando valores moderados entre 18 e
27%.
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Figura 60. Espectros de absor¢do e emissdo em solugdo de cloroférmio
em concentragdo de 1 x 10 M, para os compostos da Série 16.
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Os ésteres finais da Série 17 apresentam para o éster 17a duas
bandas e para o éster 17b trés bandas principais de absorcdo. Para o
éster final 17a a primeira banda em 270 nm (¢ = 7,62 x 10* L mol™* cm™)
e a segunda em 331 nm (¢ = 2,53 x 10* L mol™ cm™) sdo atribuidas a
transicbes n-n* e m—n* do nudcleo curvado 3-ciano-4,6-bis(4-
hidroxifenil)-2-metoxipiridina,”® respectivamente.

E para o éster 17b a primeira banda em 264 nm (¢ = 3,75 x 10*
L mol™ cm™), a segunda em 334 nm (¢ = 4,94 x 10° L mol™* cm™), e a
terceira em 367 nm (¢ = 4,62 x 10* L mol* cm™). Atribuidas as
transicdes m—m*, mm* do ndcleo curvado cianopiridina”® e m—m*,
respectivamente.

Na Série 17, apenas 17a apresentou luminescéncia na regido do
azul do espectro do visivel, com maximo de emissdo em 371lnm.
Resultando em um deslocamento de Stokes de 40 nm, Figura 61.%° O
rendimento quéntico de luminescéncia para o éster final 17a, € de 19%,
similar aos rendimentos quanticos apresentados pelos ésteres da Série
16.
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Figura 61. Espectros de absor¢do e emissdo em solugéo de cloroférmio
em concentragdo de 1 x 10° M, para os compostos da Série 17.

O padréo para o estudo da emissdo (sulfato de quinina 1,0 M
em &cido sulfurico) foi escolhido de acordo com a regido de absorcao
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méaxima préxima a dos compostos das Séries 16 e 17, para que suas
propriedades possam ser correlacionadas.

Tabela 6. Propriedades oOpticas de absor¢do no UV-vis (nm), emissdo
fluorescente (nm), deslocamento de Stokes (nm) e rendimentos
guanticos ®@g (%).

Comp. X (e x 10%) Alax Stokes &
15a 273 (2,80) / 313 (3,95) - - -
15b 313 (3,87) - - -
15¢ 314 (3,94) - - -
16a 273 (3,53) / 328 (2,72) 372 44 25
16b 268 (3,62) / 328 (3,02) 371 43 18
16¢ 280 (3,63) / 328 (2,84) 371 43 26
16d 275 (4,93) / 330 (2,57) 372 42 27
17a 270 (7,62) / 331 (2,53) 371 40 19
17b 264 (3,75) / 334 (4,94) / 367 ) ) )
(4,62)

% Rendimentos quéanticos calculados com base no padrdo sulfato de
quinina (¢= = 0,546) 1,0 M em H,SO,.

O estudo das propriedades foto-fisicas em solucéo revelou que
0 numero de cadeias alcoxi, pouco influencia na luminescéncia dos
ésteres da Série 16. Contudo, quando 0s compostos apresentam as
cadeias na posi¢do —para, uma influéncia significativa é notada, devido
ao grupo alcoxi atuar como doador de elétrons, aumentanto a
conjugacdo e por consequéncia a intensidade da fluorescéncia. Obsevou-
se, ainda que a alteracdo no ndcleo curvado mostrou-se determinante
para o surgimento de fluorescéncia nestes compostos, uma vez que o
grupo cianopiridina ¢ um promissor fluoréforo quando incluido entre
unidades n-conjugadas.®" % %

Ainda é interessante notar a semelhancga entre as propriedades
foto-fisicas do éster final 17a com as encontradas no composto 16d,
onde se observa uma menor intensidade de fluorescéncia no éster 17a,
em detrimento de sua elevada absorcdo. Isto ocorre devido a presenca
dos grupos carboxilatos adicionais as unidades terminais alongadas
utilizadas no composto 17a.

Da mesma forma o grupo conector azo utilizado nas unidades
terminais alongadas do éster final 17b suprimiu totalmente a
fluorescéncia para o composto 17b.
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4. CONCLUSAO

Trés novas séries de compostos com centro curvado e/ou
policatenares curvados derivados de chalcona e cianipiridina foram
projetados, sintetizados e caracterizados através das técnicas propostas.

Através do estudo da relagdo entre a anisometria e as
propriedades mesomérficas foi possivel evidenciar que as modificagdes
estruturais empregadas influenciaram fortemente no comportamento
mesomorfico, e ainda tiveram influéncia significativa nas propriedades
fotofisicas apresentadas pelas Séries 16 e 17.

Os compostos 15¢ e 16¢, em estruturas policatenares curvadas
apresentaram comportamento liquido cristalino a temperatura ambiente
em mesofases Coly, porém 15¢ apresentou comportamento monotrépico.
Acreditamos que a quantidade e disposicao das cadeias alifaticas foram
determinantes para o surgimento de mesofases Col.

Em levantamento bibliografico foi relatado que o derivado 15d
(sintetizado, porém néo isolado), apresenta propriedades mesomdrficas
com mesofases esméticas e nematicas, porém a elevadas temperaturas,
1> estranhamente o derivado 16d, com geometria intermediaria entre os
cristais liquidos descritos por Ahipa e co-autores® (mais curtos) e o
composto 17a (mais alongado), ndo apresenta comportamento
mesomorfico.

As estruturas alongadas derivadas de cianopiridina da Série 17,
também apresentaram comportamento liquido cristalino enantiotropico
em mesofases polares altamente organizadas tipo banana, similares a
SmCP. Através da anisometria curvada empregada, caracteristica de
compostos do tipo banana contendo mais de 5 anéis fenil com um
nlcleo de elevada polarizabilidade, como o cianopiridina.

As propriedades opticas revelaram que a inclusdo do grupo
cianopiridina entre estruturas w-conjugadas induz a fluorescéncia,
apresentada pelos compostos da Série 16 e pelo éster 17a, com
rendimentos quanticos moderados entre 18 e 27 %. Ainda é interessante
notar a significativa inibicdo da luminescéncia apresentada pelos grupos
conectores éster e azo adicionados nas unidades terminais alongadas da
Série 17, onde o grupo azo inibiu totalmente a fluorescéncia no
composto final 17b. Atestando assim o grupo conector éster como a
melhor opcdo para ligar as unidades aromaticas na modificacdo da
anisometria das estruturas derivadas de cianopiridina. Os compostos
finais ainda apresentaram boa estabilidade térmica acima de 260 °C.

Com isto descrevemos o heterociclo cianopiridina como uma
boa opgdo de escolha para construgdo de novos mMesogenos
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luminescentes, em estruturas curvadas ou policatenares curvadas
capazes de apresentar polimorfismo.
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5. PARTE EXPERIMENTAL

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourrier
(1V) foram obtidos em aparelho Bruker, modelo ALPHA Transmittance
FT-IR com modulo universal de amostras, em pastilhas de KBr.

Os espectros de RMN de *H e de **C foram obtidos em
espectrdmetros Varian Mercury Plus 400 MHz (*H) e 100,6 MHz (**C)
ou Brucker AC-200F, 200 MHz (*H) e 50,4 MHz (**C), usando TMS
como padrdo interno. Todos os deslocamentos quimicos sdo dados em
parte por milhdo (ppm) relativos ao tetrametilsilano (TMS), como
padrdo de referéncia interna. O solvente utilizado para a obtencéo dos
espectros de RMN foi cloroférmio deuterado (CDCl;) ou
dimetilsulféxido (DMSO-dg).

Os espectros de massas de alta resolucdo (HRMS) foram
obtidos em aparelho Bruker, modelo MicrOTOF-QIl com fonte de
ionizacdo APPI, e as amostras foram injetadas utilizando microseringas
Hamilton de 500 puL modelo 1750 RN SYR.

Os pontos de fusdo, as temperaturas de transicdo e as texturas
das mesofases foram determinados em microscépio de luz polarizada
Olympus, modelo BX53, equipado com placa de aquecimento Mettler
Toledo modelo FP 82 HT Hot Stage, cuja temperatura foi controlada em
um processador Mettler Toledo modelo FP 90. As microfotografias
foram obtidas através de uma camera digital Olympus, modelo DP73,
acoplada ao microscépio, e ligada a um micro computador.

As temperaturas de transicdo e os valores das variagbes de
entalpia (AH) foram obtidos por calorimetria diferencial de varredura
em aparelho TA-Instruments, modelo Q2000, sob fluxo de nitrogénio,
em taxas de aquecimento/resfriamento de 10 °C min.™.

A estabilidade térmica dos compostos foi analisada por termo
gravimetria em aparelho Shimadzu, modelo TGA-50, sob fluxo de
nitrogénio de 20 mL min.™, a uma taxa de aquecimento/resfriamento de
10 °C min.™ em capsula de Pt com variacdes de temperatura de 30 a 900
°C.

Os experimentos de difragdo de raios X (DRX) foram
conduzidos em difratdbmetro PANalytical modelo X Pert-PRO,
utilizando um feixe monocromético CuKa beam (£ = 1.5405 A), com
poténcia aplicada de 1,2 kVA, e a radiacdo difratada foi coletada por
detector X Celerator. As amostras foram colocadas sobre laminas de
vidro e aquecidas até a fase isotrépica, para entdo derem resfriadas até
temperatura ambiente, resultando em filmes de aproximadamente 1 mm
de espessura. Os filmes foram aquecidos até a fase isotropica e as
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leituras das difragbes das mesofases foram coletadas durante o
resfriamento até temperatura ambiente.

As andlises dpticas de absorcdo e emissdo foram conduzidas em
espectrofotdmetros de UV-vis Spectro Vision Double Beam modelo
DB-1880S e de fluorescéncia Hitachi modelo F7000, respectivamente.
Em solugéo de cloroférmio, medidas em cubetas de quartzo, a 25 °C.

Os reagentes utilizados nas sinteses, 4-hidroxibenzoato de
metila (99% Acros), &cido 3,4-di-hidroxibenzoico (>97% Sigma-
Aldrich), acido 3,5-di-hidroxibenzoico (97% Sigma-Aldrich), acido
3,4,5-tri-hidroxibenzéico (97% Sigma-Aldrich),  1-bromododecano
(97%, Sigma-Aldrich), 4-hidroxiacetofenona (>98%, Fluka), 4-
hidroxibenzaldeido (98%, Sigma-Aldrich), éter etilico trifluoreto de
boro (BF;OEt,, 46-51%, Sigma-Aldrich), malononitrila (>99% Sigma-
Aldrich), metéxido de sddio (NaOCHg, 95% Sigma-Aldrich). Todos os
outros reagentes e solventes inorganicos e organicos foram adquiridos
comercialmente (Sigma-Aldrich, Merck, Acros, Vetec e Synth) e foram
utilizados sem prévia purificacdo. Diclorometano (CH,Cl,) foi seco por
destilacdo com cloreto de calcio anidro, trietilamina (TEA) ou piridina
(Py) foram secos por destilagdo com hidréxido de potassio (KOH), os
solventes ou reagentes secos foram estocados com peneira molecular
4A.

As reagbes foram acompanhadas por cromatografia em camada
delgada (TLC), e as purificacbes dos compostos sintetizados foram
conduzidas por recristalizagdo utilizando os solventes comercialmente
obtidos e por cromatografia em coluna com silica-gel 60A, 230 — 400
mesh (Sigma-Aldrich).
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5.1. SINTESES

trans-1,3-bis(4-hidroxifenil) prop-2-en-1-ona (3)

o
¢
HO OH

Em bal&o de fundo redondo de 125 mL foram adicionados a acetofenona
1 (2,72 g, 20 mmol), o benzaldeido 2 (3,66 g, 30 mmol) e dioxano (4
mL) como solvente, esta solucdo foi agitada até completa dissolucgéo e
entdo foram adicionados gradualmente BF;OEt, (1,25 mL, 20 mmol).
Manteve-se a mistura sob agitagdo a temperatura ambiente por 2 horas, e
ao fim do processo foi adicionado acetato de etila (EtOAc) gelado a
mistura, um precipitado amarelo formou-se e foi coletado por filtragdo
em biichner e lavado com agua gelada. A purificagdo foi realizada por
cromatografia em coluna com hexano/EtOAc 1:1 (v/v), conduzindo a
um sélido amarelo.

Rendimento: 3,79 g (64%).

Ponto de Fuséo (°C): 200,2 — 202,4, (Lit. *° = 196 — 198).

IV (KBr) v cm™: 3298, 3016, 2802, 2684, 2604, 1643, 1603, 1584,
1562, 1509, 1446, 1344, 1280, 1217, 1262, 1113, 1032, 974, 815, 609,
534, 516.

RMN de "H (400 MHz, DMSO-dg) & ppm: 10,36 (Saiargagos 1 H, O—H),
10,06 (Satargado, 1 H, O-H), 8,04 (d, 2 H, J = 8,6 Hz, Ar-H), 7,71 (d, 2
H, J=38,6 Hz, Ar-H), 7,65 (d, 1 H, J = 15,6 Hz, =C-H), 7,62 (d, 1 H, J
= 15,3 Hz, =C-H), 6,88 (d, 2 H, J = 8,6 Hz, Ar-H), 6,83 (d, 2H, J =8,6
Hz, Ar-H).

RMN de **C (100,6 MHz, DMSO-de): 5 ppm: 187,09; 161,95; 159,87;
143,23; 131,00; 130,80; 129,48; 126,03; 118,54; 115,82; 115,34.
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3-ciano-4,6-bis(4-hidroxifenil)-2-metoxipiridina (4)

o~ N
=

N
I
HO OH

Em baldo de fundo redondo de 125 mL, foram adicionados NaOCH3;
(13,399, 248 mmol) em metanol (40 mL), e agitados até completa
dissolucdo, entdo foi adicionada lentamente a chalcona 3 (3,0g, 12,4
mmol) e malononitrila (0,829, 12,4 mmol). Esta mistura foi agitada a
temperatura ambiente por 12 horas, onde um solido é formado e
coletado por filtragdo em biichner. E entdo lavado com metanol frio e
purificado por cromatografia em coluna com CH,CI,/EtOAC 95:5 (v/v),
conduzindo a um s6lido amarelo palido.

Rendimento: 1,27 g (32%).

Ponto de Fuséo (°C): 291,2 — 291,8.

IV (KBF) vina cm™: 3563, 3383, 2221, 1613, 1582, 1541, 1515, 14486,
1366, 1282, 1268, 1242, 1170, 1136, 1003, 824, 601.

RMN de 'H (400 MHz, CDCl; e gotas de DMSO-dg) & ppm: 9,33
(Salargado, 2 H, Ar—OH), 7,78 (d, J = 8,6 Hz, 2 H, Ar-H), 7,32 (d, J = 8,6
Hz, 2 H, Ar-H), 7,16 (s, 1 H, Py-H), 6,78 (d, 2 H, J = 8,6 Hz, Ar-H),
6,75 (d, 2 H, J=8,6 Hz, Ar-H), 3,95 (s, 3 H, O-CHj3).

RMN de **C (100,6 MHz, CDClI; e gotas de DMSO-dg): & ppm: 159,33;
158,66; 158,64; 157,16; 129,28; 128,35; 127,91; 126,75; 115,46;
115,40; 111,43; 53,80.
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3,4-bis-hidroxibenzoato de etila (6a)
(0]

o

HO

OH
Em baldo de fundo redondo de 250 mL, acoplado a um condensador de
allihn, foram adicionados o &acido 3,4-bis-hidroxibenzdico 5a (10,0 g,
64,9 mmol) e acido sulfarico (H,SO,) concentrado (3,0 mL) em etanol
(60 mL), como solvente, esta solugdo foi mantida em refluxo e sob
constante agitacdo por 18 horas. Apos este periodo o solvente foi
removido em evaporador rotatério, € o sélido branco obtido foi
dissolvido em EtOAc (150 mL). Nesta solucdo, foram realizadas
extracOes sucessivas com 4gua destilada (2 x 20 mL), com solucéo
saturada de NaHCO; (2 x 20 mL) e novamente com agua destilada (2 x
20 mL). A fase organica foi seca em sulfato de sddio anidro e o solvente
foi removido em evaporador rotatorio, o sélido obtido foi purificado por
recristalizacdo em etanol e gua.
Rendimento: 10,3 g (87%).
Ponto de Fuséo (°C): 128,2 — 130,0, (Lit. *** = 129 — 130).
IV (KBF) vmax M 3498, 3426, 3267, 3065, 2982, 2935, 2906, 1685,
1611, 1517, 1369, 1336, 1234, 1185, 1130, 1024, 765, 638, 543.
RMN de 'H (200 MHz, DMSO-d) & ppm: 7,35 (m, 2 H, Ar-H), 6,80
(m, 1 H, Ar-H), 4,23 (m, 2H, J=7,1Hz,-OCH,-), 1,27 (t, 3H,J=7,1
Hz, -OCH,CH,).
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O procedimento adotado para a sintese dos compostos 6b e 6c¢ é
0 mesmo empregado na sintese de 6a (p.125).

3,5-bis-hidroxibenazoato de etila (6b)
o]

HO
o

OH
Rendimento: 9,81 g (81 %).

Ponto de Fusdo (°C): 129,8 —130,2, (Lit. 12 = 128,5).

IV (KBr) vins cm™: 3495, 3289, 2985, 2908, 1690, 1607, 1464, 1372,
1335, 1260, 1162, 1009, 870, 764, 677.

RMN de 'H (200 MHz, DMSO-dg) & ppm: 9,62 (Saiargados 2 H, O—H),
6,81 (t, 2 H, Ar-H), 6,43 (m, 1 H, Ar—H), 4,26 (m, 2 H, J = 7,1 Hz, O-
CH,), 1,28 (t, 3 H, J = 7,1 Hz, O-CH,—CH3).

3,4,5-tris-hidroxibenzoato de etila (6¢)
o)

HO
o

HO

OH
Rendimento: 5,11 g (88 %).

Ponto de Fusdo (°C): 147,2 —151,9 °C (Lit. *** = 154 — 155).

IV (KBr) vima M 3453, 3295, 2975, 1707, 1619, 1535, 1468, 1411,
1384, 1315, 1256, 1199, 1042, 1025, 896, 866, 762, 638.

RMN de 'H (200 MHz, DMSO-dg) & ppm: 9,13 (Sajargador 2 H, O—H),
6,95 (s, 2 H, Ar-H), 4,21 (m, 2 H, J = 7,3 Hz, O-CH,-), 1,26 (t, 3H, J =
7,3 Hz, O-CH,-CHy).
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3,4-bis(dodeciloxi)benzoato de etila (7a)
o]

o

C12H250
OC12H25

Em baldo de fundo redondo de 125 mL, acoplado a um condensador de
allihn, foram adicionados o 3,4-bis-hidroxibenzoato de etila 6a (1,0 g,
5,5 mmol), o TBAB (0,3 g, 0,9 mmol) e butanona (50 mL), como
solvente, entdo esta mistura foi agitada até completa dissolucdo, para
gue entdo o carbonato de potassio (3,0 g, 22,0 mmol) fosse adicionado
aos poucos, e posteriormente adicionado o 1-bromododecano (2,9 mL,
12,5 mmol). Manteve-se esta mistura em refluxo e sob constante
agitacdo por 24 horas. Ao final deste periodo a suspensdo formada foi
filtrada ainda quente em blchner para retirar o sal residual que foi
lavado com butanona. O filtrado foi concentrado em evaporador
rotatorio, conduzindo a um solido que foi purificado por recristalizacdo
em metanol.
Rendimento: 2,60 g (90%).
Ponto de Fusédo (°C): 59,6 — 60,4.
IV (KBr) Vmax cm™: 3094, 2919, 2849, 1711, 1597, 1520, 1466, 1391,
1348, 1277, 1212, 1130, 1032, 867, 761, 724.
RMN de *H (200 MHz, CDCls) & ppm: 7,65 (m, 1 H, Ar-H), 7,54 (d, 1
H, Ar-H), 6,87 (d, 1 H, J = 8,8 Hz, Ar-H), 435 (m,2H, J=7,3 Hz—
OCH,CHj3), 4,05 (t, 4 H, J = 6,4 Hz, -OCH,-), 1,84 (m, 4 H, -
OCH,CH2), 1,21 (Satargados 36 H, -CH,-), 0,89 (t, 6 H, J = 6,8 Hz,—
CHa).
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O procedimento adotado para a sintese dos compostos 7b e 7c é
0 mesmo empregado na sintese de 7a (p.127).

3,5-bis(dodeciloxi)benzoato de etila (7b)
0]

CyoHo50
12H25 o

OC12H25
Rendimento: 8,15 g (82 %).
Ponto de Fusdo (°C): 56,5 — 59,8.
IV _(KBr) Vmax cm™: 3092, 2920, 2849, 1721, 1603, 1470, 1444, 1390,
1325, 1235, 1166, 1111, 1054, 940, 858, 762, 719, 675, 634.
RMN de 'H (200 MHz, CDCl3) & ppm: 7,17 (Satargado, 2 H, Ar—H), 6,64
(Salargado, 1 H, Ar-H), 4,38 (m, 2 H, J = 7,3 Hz,~OCH,CH3), 3,97 (t, 4 H,
J = 6,4 Hz,—OCH,-), 1,78 (m, 4 H, -OCH,CH>-), 1,39 (t, 3H,J = 7,3
Hz, -OCH,CHa), 1,27 (Saiargado, 36 H, -CH,—), 0,89 (t, 6 H, J = 6,8 Hz,—
CHs,).

3,4,5-tris(dodeciloxi)benzoato de etila (7¢)
(0]

C12H250 o0

Cy2H250
OCy2H25

Rendimento: 5,48 g (77 %).
Ponto de Fusdo (°C): 57,3 — 57,9.
IV (KBF) vina cm™: 2920, 2849, 1713, 1588, 1503, 1468, 1429, 1390,
1429, 1335, 1219, 1119, 1032, 762.
RMN de 'H (200 MHz, CDCl; e gotas de DMSO dg) & ppm: 7,25
(Satargador 2 H, Ar—H), 4,36 (m, 2 H, J = 7,1 Hz, -OCH,CHS), 4,01 (t, 6
H, J=6,6 Hz,—OCH,-), 1,77 (m, 6 H, -OCH,CH,-), 1,38 (t, 3H,J=7,1
Hz, ~OCH,CHs3), 1,27 (Satargado, 54 H, ~CH»-), 0,87 (t, 9 H, J = 6,6 Hz,—
CHs,).
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Acido 3,4-bis(dodeciloxi)benzoico (8a)
0]

OH

C12H250
OC12H2s

Em baldo de fundo redondo de 125 mL, acoplado a um condensador de
allihn, foram adicionados o 3,4-bis-(dodeciloxi)benzoato de etila 7a (2,0
g, 3,8 mmol), o hidroxido de potassio (KOH) (0,3 g, 5,7 mmol) e uma
mistura etanol/agua (50:10 mL). A mistura foi mantida em refluxo sob
constante agitacdo por 8 horas, e ao fim deste periodo foi resfriada a
temperatura ambiente e vertida em agua e gelo (150 mL) e acidificada a
pH =~ 1 com solugdo de HCI (10 %). Formou-se um precipitado que foi
filtrado e lavado com &gua destilada e em seguida foi dissolvido em
CH,CI, e seco em sulfato de sddio anidro, filtrado e evaporado em
evaporador rotatorio, conduzindo ao produto sem maiores purificacdes.
Rendimento: 1,8 g (95%).
Ponto de Fuséo (°C): 118,7 — 119,5, (Lit. * = 119,5 - 120,5).
IV (KBr) Vi, €M™ 3449, 2917, 2849, 2623, 2552, 1670, 1444, 1279,
1226, 1140, 769.
RMN de 'H (200 MHz, CDCl3) 6 ppm: 7,72 (d, 1 H, J = 8,1 Hz, Ar-H),
7,58 (br, 1 H, Ar-H), 6,90 (d, 1 H, J = 8,8 Hz, Ar-H), 4.06 (m, 4 H O—
CH>), 1,85 (m, 4 H, OCH,—CHy-), 1,27 (Saiargados 36 H, -CH,-), 0,89 (t,
6 H, J=6,8 Hz,—CHy).
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O procedimento adotado para a sintese dos compostos 8b e 8c é
0 mesmo empregado na sintese de 8a (p.129).

Acido 3,5-bis(dodeciloxi)benzoico (8b)
(o}

H,50
Ci2H2s OH

OC12"'25
Rendimento: 6,97 (92 %).
Ponto de Fusdo: 56,2 — 60,1 °C, (Lit. * = 62,7 — 63,7 °C).
IV (KBr) vya cm™: 3406, 2920, 2851, 1692, 1596, 1468, 1446, 1393,
1321, 1270, 1168, 1060, 938, 923, 858, 760, 736, 719, 671.
RMN de "H (200 MHz, CDCly) 8 ppm: 7,34 (dsoprepostor 1 H, Ar—H), 6,73
(Satargador 2 H, Ar-H), 4,03 (m, 4 H, —-OCH,), 1,84 (m, 4 H, —
OCH,CHy-), 1,34 (Satargado, 36 H, ~CHz-), 0,96 (t, 6 H—CHs).

Acido 3,4,5-tris(dodeciloxi)benzoico (8c)
(o]

H,50
Ci2H2s OH

C42H250
OC2H2s

Rendimento: 3,88 g (75 %).
Ponto de Fuséo (°C): 54,1 — 56,3, (Lit. > = 52 — 53).
IV (KBr) vma M 3463, 2920, 2849, 1684, 1588, 1505, 1468, 1429,
1378, 1331, 1274, 1225, 1119, 1066, 991, 864, 768, 722.
RMN de "H (200 MHz, CDCl3) 8 ppm: 7,36 (dsobrepostor 2 H, Ar—H), 3,99
(m, 6 H, -OCH-), 1,78 (m, 6 H, —OCH,CHy-) 1,35 (Satargado, 54 H, —
CH,-), 0,97 (t, 9 H, J = 6,8 Hz, —CH3).
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Acido 4-(dodeciloxi)benzoico (8d)
o

OH

C12H250
i. Alquilagdo do 4-hidréxibenzoato de metila: Em baldo de fundo
redondo de 500 mL, acoplado a um condensador de allihn, foram
adicionados o 4-hidroxibenzoato de metila (10,0 g, 65,7 mmol), o
carbonato de potassio (36,3 g, 262,8 mmol) e a butanona (200 mL),
como solvente. A mistura foi agitada para formar uma suspensédo, e
entdo o 1-bromododecano (18,9 mL, 78,8 mmol) foi adicionado a
mistura, que foi mantida em refluxo e sob constante agitagdo por 24
horas. Ao final deste periodo a suspensdo formada foi filtrada ainda
qguente em blchner para retirar o sal residual que foi lavado com
butanona. O filtrado foi concentrado em evaporador rotatério,
conduzindo a um 0leo que foi conduzido a préxima etapa sem maiores
purificagdes.
ii. Hidrolise do 4-(dodeciloxi)benzoato de metila: Em baldo de fundo
redondo de 1 L, acoplado a um condensador de allihn, foram
adicionados o 4-(dodeciloxi)benzoato de metila (19,9 g, 62,4 mmol),
KOH (10,5 g, 18,7 mmol) e uma mistura etanol/agua (275:125 mL). A
mistura foi mantida em refluxo sob constante agitacédo por 3 horas, e ao
fim deste periodo foi resfriada a temperatura ambiente e vertida em agua
e gelo (700 mL) e acidificada a pH = 1 com solugdo de HCI1 (10 %).
Formou-se um precipitado que foi filtrado e lavado com &gua destilada e
purificado por recristalizagdo em 'PrOH e Agua.
Rendimento: 15,59 g (82 %).
Temperaturas de Transicdo de Fase (°C): Cr 94,7 SmC 131,2 N 137,5
Iso, (Lit. = Cr 95,1 SmC 128,9 N 137,2 Iso).
IV (KBr) vma M 3469, 2917, 2849, 2560, 1687, 1672, 1605, 1307,
1256, 1169, 846, 771, 649.
RMN de 'H (200 MHz, CDCls) & ppm: 8,07 (d, 2 H, J = 8,8 Hz, Ar—H),
6,95 (d, 2 H, J = 8,8 Hz, Ar-H), 4,03 (t, 2 H, J = 6,4 Hz, O-CH,), 1,81
(m, 2 H, OCH,—CH,-), 1,26 (Saiargados 18 H, -CH,—), 0,89 (t, 3H,J=6,4
Hz, *Cﬂg).
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Acido 4-(4-dodeciloxibenzoiloxi)benzdico (9)
o

o) /Q)LOH
o
C12H250

i. Esterificacdo do Acido 4-(dodeciloxi)benzéico 8d com 4-
hidréxibenzaldeido 2 : Em baldo de fundo redondo, tipo Schlenk de 125
mL, acoplado a um condensador de allihn, foram adicionados o acido 8d
(2,72 g, 8,9 mmol), o aldeido 2 (1,08 g, 8,9 mmol), DCC (2,19 g, 10,6
mmol), DMAP (0,13g 1,0mmol) e CH,CI, previamente seco (40 mL),
esta suspensdo foi entdo purgada com argdnio e mantida em atmosfera
inerte, sob agitacdo e a temperatura ambiente por 24 horas. Ao fim deste
periodo, a dicicloexiluréia (DHU) formada, foi removida por filtracdo
em bichner, e o filtrado teve o solvente removido em evaporador
rotatdrio, formando um sélido branco amarelado, que foi conduzido a
préxima etapa sem maiores purificagdes.

ii. Oxidacdo do 4-(dodeciloxi)benzoato de 4-formilfenila: Em baldo de
fundo redondo de 125 mL, acoplado a um condensador de allihn, foram
adicionados o 4-(dodeciloxi)benzoato de 4-formilfenila (3,65 g, 8,9
mmol) e acetona (70 mL), como solvente. A mistura foi mantida sob
agitacdo até completa dissolucdo, e entdo foi adicionado permanganato
de potassio (2,11 g, 13,3 mmol), como agente oxidante. Na sequencia a
suspensdo foi mantida sob agitacdo a temperatura ambiente por 4 horas,
e ao final deste periodo foi adicionado lentamente solugdo saturada de
NaHSO; (20 mL), mantendo-se a agitacdo por mais 30 minutos. Por fim
verteu-se a suspensdo em solucdo de HCI 5% (100 mL), e manteve-se
novamente sob agitacdo por um novo periodo de 30 minutos, e ao fim
deste periodo, formou-se um solido branco que foi coletado por filtracéo
em buchner e lavado com &gua destilada. Este s6lido foi purificado por
recristalizagdo em 'PrOH e &gua, originando um sélido branco cristalino.
Rendimento: 2,92 g (77 %).

Temperaturas de Transic&o de Fase (°C): Cr 119 SmC 208 Iso, (Lit. %
Cr 120 SmC 209 N 220,5 Is0).

IV (KBr) vmax €M™ 2955, 2919, 2851, 1732, 1689, 1603, 1511, 1430,
1260, 1216, 1163, 1069, 763.

RMN de "H (200 MHz, CDCls) & ppm: 8,14 — 8,09 (m, 4 H, Ar-H), 7,28
(d,2H,J=8,3Hz, Ar-H), 6,99 (d, 2 H, J = 9,3 Hz, Ar-H), 4,06 (t, 2 H,
J =6,4 Hz, O-CHjy), 1,83 (m, 2 H, OCH,CH>-), 1,27 (Satargado, 18 H, —
CH,-), 0,88 (t, 3H, J = 6,4 Hz, -CH3).
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trans-(1,3-bis-fenilprop-2-en-1-ona)bis(4,1-fenileno) bis(3,4-
bis(dodeciloxi)benzoil) éster 15a

C12H250 OC42H2s
OC2Hz5 OC2H2s
i. Sintese do Cloreto de 3,4-bis(dodeciloxi)benzoila: Em baldo de fundo
redondo de 50 mL, acoplado a um condensador de allihng equipado com
um tubo de CaCl, anidro (agente dessecante), foi adicionado o acido
3,4-bis(dodeciloxi)benzoéico (0,8 g, 1,6 mmol), cloreto de tionila
(SOCIy) em excesso (10 mL) e dimetilformamida (DMF) (1 gota) como
catalizador. A solucdo foi mantida sob constante agitacdo em refluxo
por 5 horas e ao fim deste periodo o excesso de SOCI, foi removido por
evaporador rotatorio. Formando um sélido amarelo palido que foi
imediatamente conduzido a proxima etapa.
ii. Esterificacdo do (E)-1,3-bis(4-hidroxifenil) prop-2-en-1-ona 3 com o
cloreto de &cido recém preparado: Em baldo de fundo redondo de 50
mL acoplado a condensador de allihng equipado com tubo de CaCl,
anidro, contendo o cloreto de 3,4-bis(dodeciloxi)benzoila (0,83 g, 1,6
mmol), foi adicionado CH,ClI, previamente seco (15 mL), esta mistura
foi agitada até completa dissolucdo, em seguida foi adicionada a
chalcona 3 (0,159 0,6 mmol) e TEA (1 mL). A mistura foi mantida sob
agitacdo em refluxo por 24 horas, e ao fim deste periodo foi levada a
temperatura ambiente. Foram entdo realizadas extracGes sucessivas com
agua destilada (2 x 5 mL), solugdo de HCI 5% (2 x 5 mL) e &gua
destilada (2 x 5 mL). A fase organica foi seca com sulfato de sédio
anidro, filtrada para retirar o agente dessecante, e o filtrado foi
evaporado em evaporador rotatério, conduzindo a um soélido amarelo
palido que foi entdo purificado por cromatografia em coluna com
CH,CI,/EtOAC 95:5 (V/iv).
Rendimento: 0,59 g (95%).
Ponto de Fusao (°C): 107,0.
IV (KBr) vpa cm™: 3077, 2920, 2849, 1729, 1662, 1599, 1517, 1289,
1276, 1207, 1162, 1013, 964, 793.
RMN de *H (400 MHz, CDCls) & ppm: 8,13 (d, 2 H, J = 8,6 Hz, Ar—H),
7,88 — 7,84 (m, 3 H, =C-H e Ar—H), 7,74 (d, 2 H, J = 8,6 Hz, Ar—H),
7,68 (Salargador 2 H, Ar-H) , 7,54 (d, 1 H, J = 15,6 Hz, =C-H), 7,38 (d, 2
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H, J=8,6 Hz, Ar-H), 7,30 (d, 2 H, J = 8,6 Hz Ar-H), 6,95 (d, 2 H, J =
8,6 Hz, Ar-H), 4,09 (m, 8 H, O-CHy-), 1,87 (m, 8 H, O-CH,—CH,-),
1,27 (Salargados 72 H, -CH2-), 0,89 (m, 12 H, —CH3).

RMN de **C (100,6 MHz, CDCl3) 6 ppm: 189,11; 164,70; 164,51;
154,70; 154,03; 153,96; 152,84; 148,66; 148,64; 135,54; 132,37;
130,10; 129,63; 124,51; 124,45, 122,46; 122,08; 121,74; 121,08;
120,95; 114,49; 111,84; 104,96; 69,31; 69,03; 31,91; 29,68; 29,64;
29,60; 29,59; 29,38; 29,66; 29,35; 29,13; 29,00; 25,98; 25,94; 22,67;
14,11.

HRMS (APPI): calculado para [C;7H11609 + H]" = 1185,8692 g mol?,
encontrado = 1185,8697 g mol™.

trans-(1,3-difenilprop-2-en-1-ona)bis(4,1-fenileno) bis(3,5-
bis(dodeciloxi)benzoil) éster 15b

O
o o
C12H250\©/l0 OJKQ/OCQHZE:

OC12H2s OCy2H2s
O procedimento adotado para a sintese dos compostos 15b é o mesmo
empregado na sintese de 15a (p. 133).
Rendimento: 0,33 g (32 %).
Ponto de Fuséo (°C): < 25.
IV (KBr) vina CM™: 2924, 2853, 1741, 1666, 1599, 1505, 1448, 1350,
1325, 1299, 1203, 1164, 1056, 1013, 754.
RMN de 'H (200 MHz, CDCls) & ppm: 8,14 (d, 2 H, J = 8,8 Hz, Ar—H),
7,86 (d, 1 H, J = 15,6 Hz, =C—H), 7,74 (d, 2 H, J = 8,6 Hz, Ar-H), 7,53
(d, 1 H, J = 15,6 Hz, =C-H), 7,38 (d, 2 H, J = 8,6 Hz, Ar-H), 7,34 —
7,28 (m, 6 H, Ar-H), 6,74 (m, 2 H, Ar-H), 4,02 (t, 8 H, O-CH,-), 1,81
(m, 8 H, O-CH,-CHy-), 1,28 (Satargados 72 H, ~CH2-), 0,89 (t, 12 H, —
CHs,).
RMN de **C (100,6 MHz, CDCl3) & ppm: 189,09; 164,75; 164,57;
160,32; 160,30; 152,67; 143,96; 135,72; 132,54; 130,75; 130,62;
130,16; 129,68; 122,37; 122,01; 121,84; 108,22; 108,19; 68,41; 31,91;
29,66; 29,63; 29,59; 29,57; 29,36; 29,35; 29,16; 26,01; 22,69; 14,12.
HRMS (APPI): calculado para [C;7H11609 + H]™ = 1185,8692 g mol™?,
encontrado = 1185,8693 g mol ™.
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trans-(1,3-bis-fenilprop-2-en-1-ona)bis(4,1-fenileno) bis(3,4,5-
tris(dodeciloxi)benzoil) éster 15¢

(o)
=
o o
C12H250 o o OCq3H3s

C12H250 OC45Hzs
OC2H35 OCzH35

O procedimento adotado para a sintese dos compostos 15¢c é o mesmo

empregado na sintese de 15a (p. 133).

Rendimento: 0,28 g (27 %).

Temperaturas de Transicdo de Fase: (My 14,4 Col, 25,0 Cr 41,1) Cr,

72,9 Iso; Iso 35,7 Col,, 2,4 M,.

IV (KBr) vimax M’ 3069, 2918, 2851, 1735, 1660, 1597, 1503, 1468,

1431, 1337, 1189, 1162, 1123, 1027, 983, 942, 858, 752.

RMN de *H (400 MHz, CDCl3) 6 ppm: 8,14 (d, 2 H, J = 8.6 Hz, Ar-H),

7,87 (d, 1 H,J=15,6 Hz, =C-H), 7,74 (d, 2 H, J = 8,6 Hz, Ar-H), 7,54

(d, 1 H, J = 15,6 Hz, =C-H), 7,43 (s, 2 H, Ar-H), 7,42 (s, 2 H, Ar—H),

7,37 (d, 2 H, J = 8,6 Hz, Ar-H), 7,29 (d, 2 H, J = 8,6 Hz, Ar-H), 4,07

(m, 12 H, 0-CH,-), 1,88 — 1,83 (m, 12 H, O—CH>—CH3>-), 1,27 (Saiargado,

108 H, -CH,-), 0,89 (m, 18 H, —CH3).

RMN de C (100,6 MHz, CDCl3) 6 ppm: 189,09; 164,71; 164,53;

154,61; 152,98; 152,76; 143,20; 143,12; 135,66; 132,49; 130,14;

129,66; 123,44; 123,31; 122,47; 122,10; 108,55; 108,52; 73,59; 69,24;

31,93; 31,91; 30,32; 29,74; 29,73; 29,71; 29,69; 29,65; 29,62; 29,55;

29,38; 29,36; 29,26; 26,07; 22,68; 14,11;

HRMS (APPI): calculado para [C10H164011 + H]™ = 1554,2232 g mol?,

encontrado: 1554,2230 g mol™.
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(3-ciano-2-metoxipiridina-4,6-diil)bis(4,1-fenileno) bis(3,4-
bis(dodeciloxi)benzoil) éster 16a

o~
//N

NTX
[

. LS

0 ()

C12H250 0012H25
OC3H3s OC,3H25

i. Sintese do Cloreto de 3,4-bis(dodeciloxi)benzoila: Em baldo de fundo
redondo de 50 mL, acoplado a um condensador de allihng equipado com
um tubo de CaCl, anidro (agente dessecante), foi adicionado o acido
3,4-bis(dodeciloxi)benzoéico 8a (0,6 g, 1,2 mmol), SOCl, (10mL) e
DMF (1 gota) como catalizador. A solucdo foi mantida sob constante
agitacdo em refluxo por 5 horas e ao fim deste periodo o excesso de
SOCI, foi removido por evaporador rotatdrio. Formando um sélido
amarelo palido que foi imediatamente conduzido a préxima etapa.

ii. Esterificacdo do 3-ciano-4,6-bis(4-hidroxifenil)-2-metoxipiridina 4
com o cloreto de acido recém preparado: Em baléo de fundo redondo
de 50 mL acoplado a condensador de allihng equipado com tubo de
CaCl, anidro, contendo o cloreto de 3,4-bis(dodeciloxi)benzoila (0,62 g,
1,2 mmol), foi adicionado CH,Cl, seco (10 mL), esta mistura foi agitada
até completa dissolucéo, em seguida foi adicionado o composto 4 (0,159
0,5 mmol) e TEA (1 mL). A mistura foi mantida sob agitacdo em
refluxo por 24 horas, e ao fim ja em temperatura ambiente foram
realizadas extragdes sucessivas com &gua destilada (2 x 5 mL), solugdo
de HCI 5% (2 x 5 mL) e agua destilada (2 x 5 mL). A fase organica foi
seca com sulfato de sodio anidro, filtrada para retirar o agente
dessecante, e o filtrado foi evaporado em evaporador rotatério,
conduzindo a um solido branco que foi entdo purificado por
cromatografia em coluna com CH,CI,/EtOAc 95:5 (v/v).

Rendimento: 0,22 g (37 %).

Ponto de Fusédo (°C): 54,7.

IV (KBr) vpa cm™: 3079, 2922, 2849, 2225, 1735, 1666, 1592, 1552,
1519, 1466, 1427, 1307, 1276, 1201, 1166, 1140, 1011, 964, 874, 752.
RMN de 'H (400 MHz, CDCls) & ppm: 8,19 (d, 2 H, J = 8,6 Hz, Ar-H),
7,85 (m, 2 H, Ar-H), 7,75 (d, 2 H, J = 8,6 Hz, Ar-H), 7,69 (Satargado, 2 H,
Ar—H), 7,52 (s, 1 H, Py—H), 7,41 (d, 2 H, Ar—H), 7,37 (d, 2 H, Ar-H),
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6,96 (d, 2 H, Ar-H), 4,23 (s, 3 H, Py-CHs), 4,09 (m, 8 H, O—CH,-),
1,87 (m, 8 H, O*CHZ*CHz*), 1,27 (SalargadOy 72 H, *CHZ*), 0,89 (m, 12
H, —CHa).

RMN de **C (100,6 MHz, CDCl3) & ppm: 165,10; 157,28; 155,85;
154,15; 153,13; 148,84; 134,75; 133,63; 129,66; 128,57; 124,54,
122,50; 122,33; 121,29; 115,37; 114,95; 114,92; 113,36; 112,18;
104,20; 93,10; 69,49; 69,17; 54,63; 31,91; 29,68; 29,65; 29,59; 29,40;
29,37; 29,34; 29,22; 29,09; 26,02; 25,97; 22,66; 14,06.

HRMS (APPI): calculado para [Ca;H11sN;00 + H]" = 1263,8910g mol ™,
encontrado = 1263,8908 g mol ™.

(3-ciano-2-metoxipiridina-4,6-diil)bis(4,1-fenileno) bis(3,5-
bis(dodeciloxi)benzoil) éster 16b

0/
//N
N™
|
Yoo el
Cq2H250 OCy;H
12125 fo) o 12125
0C12H25 OC12H25

O procedimento adotado para a sintese dos compostos 16b é 0 mesmo
empregado na sintese de 16a (p. 137).

Rendimento: 0,61 g (54 %).

Ponto de Fuséo (°C): < 25.

IV (KBr) vpa cm™: 3077, 2920, 2851, 2229, 1733, 1727, 1605, 1678,
1552, 1511, 1466, 1368, 1256, 1211, 1164, 1058, 1007, 842, 760.

RMN de "H (400 MHz, CDCl;) & ppm: 8,20 (d, 2 H, J = 8,6, Hz, Ar—H),
7,76 (d, 2 H, J = 8,6 Hz, Ar-H), 7,52 (5, 1 H, Py-H), 7,41 (d, 2 H, J =
8.6 Hz, Ar-H), 7,37 (d, 2 H, J = 8.6 Hz, Ar-H), 7,35 (s, 2 H, Ar-H),
7,34 (s, 2 H, Ar—H), 6,74 (s, 2 H, Ar-H), 4,23 (s, 3 H, Py—CHs), 4,02
(m, 8 H, O-CH,-), 1,82 (m, 8 H, O-CH,—CH,-), 1,28 (Satargado, 72 H, —
CHy-), 0,89 (t, 12 H, —CHy).

RMN de “C (100,6 MHz, CDCl;) & ppm: 165,05; 164,79; 164,74;
160,30; 157,18; 155,73; 152,84; 152,35; 134,85; 133,75; 130,77,
130,73; 129,72; 128,61; 122,42; 122,23; 108,20; 98,03; 68,40; 54,68;
31,90; 29,65; 29,62; 29,58; 29,56; 29,36; 29,34; 29,16; 26,00; 22,67,
14,11.




Parte Experimental |139
HRMS (APPI): calculado para [Cg;H11gN2,0g + H]™ = 1263,8910 g mol?,
encontrado = 1263,8901g mol™.

(3-ciano-2-metoxipiridina-4,6-diil)bis(4,1-fenileno) bis(3,4,5-
tris(dodeciloxi)benzoil) éster 16¢

o~
//N
N™ =
[
SORAOW:
C12H250 o o OCzH3s
C12H250 OC12Hz5
0012H25 oc12H25

O procedimento adotado para a sintese dos compostos 16¢ € 0 mesmo
empregado na sintese de 16a (p. 137).

Rendimento: 0,86 g (71 %).

Temperaturas de Transicdo de Fase (°C): Cr = -13 Col, 41,6 Iso; Iso
35,5 Col, = -18 Cr.

IV (KBr) vipa cm™: 3071, 2922, 2853, 2221, 1733, 1588, 1548, 1507,
1466, 1431, 1335, 1193, 1166, 1117, 1011, 860, 752.

RMN de *H (200 MHz, CDCl3) 6 ppm: 8,20 (d, 2 H, J = 8,3 Hz, Ar-H),
7,77 (d, 2 H, J = 8,8 Hz, Ar-H), 7,53 (s, 1 H, Py-H), 7,44 (s, 4 H, Ar—
H), 7,43 — 7,34 (m, 4 H, Ar-H), 4,24 (s, 3 H, Py—CHs), 4,09 (m, 12 H,
O-CHy-), 1,84 (m, 12 H, O-CH,-CHy-), 1,28 (Salargado, 108 H, ~CH-),
0,89 (t, 18 H, —CHjy).

RMN de “C (100,6 MHz, CDCls) & ppm: 165,08; 164,76; 164,70;
157,22; 155,80; 153,01; 152,48; 143,28; 134,83; 133,73; 129,70;
128,59; 128,55; 123,52; 123,47; 122,50; 122,33; 115,39; 108,67; 73,60;
69,32; 54,66; 31,91; 30,34; 29,71; 29,68; 29,62; 29,55; 29,38; 29,35;
29,30; 26,08; 26,05; 22,67; 14,08.

HRMS (APPI): calculado para [CiosH16sN2O11 + Na]* = 1654,2384 g
mol™, encontrado = 1654,2328 g mol™.
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(3-ciano-2-metoxipiridina-4,6-diil)bis(4,1-fenileno) bis(4-
(dodeciloxi)benzoil) éster 16d
0/
Z N
N

O CLR
o L
C42H250 OC43H3s

O procedimento adotado para a sintese dos compostos 16d é o mesmo
empregado na sintese de 16a (p. 137).

Rendimento: 0,49 g (54 %).

Ponto de Fuséo (°C): 68,3.

IV (KBr) Ve cm™: 3077, 2920, 2851, 2229, 1733, 1727, 1605, 1678,
1552, 1511, 1466, 1368, 1256, 1211, 1164, 1058, 1007, 842, 760.

RMN de "H (400 MHz, CDCls) & ppm: 8,19 — 8,16 (m, 6 H, Ar-H), 7,74
(d,2H,J=8,6 Hz, Ar-H), 7,51 (s, 1 H, Py-H), 7,40 (d, 2 H, J = 8,6 Hz,
Ar-H), 7,37 (d, 2 H, J = 8,6 Hz, Ar-H), 7,01 — 6,98 (m, 4 H, Ar-H),
4,22 (s, 3H, Py—CHs), 4,06 (m, 4 H, O-CH>-), 1,84 (m, 4 H, O-CH,-
CHZ_)i 1128 (SalargadOy 36 Hv _CHZ_)v 0190 (tv 6 Ha _Cﬂﬁ)'

RMN de *C (100,6 MHz, CDCIl;) & ppm: 165,05; 163,69; 157,25;
155,79; 152,98; 152,48; 135,56; 134,69; 133,58; 132,38; 132,35;
129,66; 128,57, 122,53; 122,32; 121,11, 115,49; 114,33; 113,34, 92,94,
68,34; 54,67; 31,90; 29,64; 29,62; 29,58; 29,55; 29,34; 29,06; 25,96;
22,68; 14,12.

HRMS (APPI): calculado para [Cs;H7oN,O; + H]* = 895,5256 g mol™,
encontrado = 895,5250 g mol ™.
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(3-ciano-2-metoxipiridina-4,6-diil)bis(4,1-fenileno) bis(4-((4-
(dodeciloxi)benzoil)oxi)benzoil) éster 17a

(o]
=N

N
0 O 7 O o
o /©)‘o o)l\©\ o
o At
CyzH250 OCy2Hzs

i. Sintese do Cloreto de 4-(4-dodeciloxibenzoiloxi)benzoila: Em bal&o
de fundo redondo de 50 mL, acoplado a um condensador de allihng
equipado com um tubo de CaCl, anidro, foi adicionado o acido 4-(4-
dodeciloxibenzoiloxi)benzoico 9 (0,6 g, 2,6 mmol), C,0,Cl, (0,18 mL,
2,1 mmol), CH,Cl, (10 mL), como solvente e DMF (1 gota) como
catalizador. A solucdo foi mantida sob constante agitacdo em refluxo
por 6 horas e ao fim deste periodo o solvente foi removido por
evaporador rotatdrio. Formando um sélido amarelado que foi conduzido
a proxima etapa.

ii. Esterificacdo do 3-ciano-4,6-bis(4-hidroxifenil)-2-metoxipiridina 4
com o cloreto de acido recém preparado: Em baléo de fundo redondo
de 50 mL acoplado a condensador de allihng equipado com tubo de
CaCl, anidro, contendo o cloreto de &4cido 9 (0,63 g, 1,4 mmol), foi
adicionado CH,CI, seco (10 mL), esta mistura foi agitada até completa
dissolucdo, em seguida foi adicionado o composto 4 (0,18g, 0,6 mmol),
TEA (1,0 mL) e DMAP catalitico. A mistura foi mantida sob agitacdo
em refluxo por 24 horas, e ao fim conduzida a temperatura ambiente
para realizar sucessivas extracdes com &gua destilada (2 x 10 mL),
solucdo de HCI 5% (2 x 10 mL) e agua destilada (2 x 10 mL). A fase
organica foi entdo seca com sulfato de sddio anidro, filtrada para retirar
o sal dessecante e o filtrado foi evaporado em evaporador rotatério,
conduzindo a um so6lido amarelo palido que foi entdo purificado por
cromatografia em coluna com CHCls.

Rendimento: 0,54 g (82 %).

Temperatura de Transicdo de Fase (°C): Cr 130,4 B 177,1 Iso; 1so 174,8
B 113,2Cr.

IV (KBr) vna, cm™: 3076, 2921, 2851, 2223, 1736, 1605, 1509, 1469,
1258, 1161, 1061, 842, 759.

RMN de 'H (400 MHz, CDCls) & ppm: 8,31 (d, 4 H, J = 8,6 Hz, Ar—H),
8,21 (d, 2 H, J = 8,6 Hz, Ar-H), 8,17 (d, 4 H, J = 8,6 Hz, Ar-H), 7,77
(d, 2 H, J =86 Hz, Ar-H), 7,53 (s, 1 H, Py-H), 7,41 — 7,39 (m, 8 H,
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Ar-H), 7,00 (d, 4 H, J = 8,6 Hz, Ar-H), 4,23 (s, 3H, Py—CH3), 4,06 (t, 4
H, O*CHZ*), 1,84 (m, 4 H, OCH2CH27), 1,49 (m, 4 H, OCH2CH2CH2*)
1,28 (Salargados 32 H, -CH,-), 0,90 (t, 6 H, -CHj3).

RMN de “*C (100,6 MHz, CDCl3) & ppm: 165,03; 164,20; 164,11;
164,07; 163,83; 163,81; 163,78; 157,14; 155,68; 155,53; 155,52;
152,77; 152,27; 134,90; 133,78; 132,37; 131,84; 131,81; 129,72;
128,63; 126,51; 126,46; 122,39; 122,19; 122,14; 122,07; 120,80;
120,85; 115,35; 114,39; 113,32; 93,05; 68,36; 54,64; 31,87; 29,61,
29,59; 29,54; 29,52; 29,32; 29,30; 29,04; 25,94; 22,64; 14,08.

HRMS (APPI): calculado para [C71H7sN,O4; + Na]™ = 1157,5498 g mol’
! “encontrado = 1157,5504 g mol ™.
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3'-ciano-2'-metoxi-[1,6':4',1"-terfenil]-4,4"'-diil bis(4-((E)-(4-
(dodeciloxi)fenil)diazenil)benzoil) éster 17b

o]
=N

N
0 O 2 O o
o "0
/@,N:N N-,NO\
C12H250 0C2H25

i. Sintese do Cloreto de (E)-4-((4-(dodeciloxi)fenil)diazenil)benzoila:
Em baldo de fundo redondo de 50 mL, acoplado a um condensador de
allihng equipado com um tubo de CaCl, anidro, foi adicionado o &cido
14 (0,6 g, 1,5 mmol), C,0,Cl, (0,19 mL, 2,1 mmol), CH,Cl, (10 mL),
como solvente e DMF (1 gota) como catalizador. A solugdo foi mantida
sob agitacdo em refluxo por 6 horas e ao fim deste periodo o solvente foi
removido em evaporador rotatorio. Formando um so6lido amarelado que
foi conduzido a proxima etapa.

ii. Esterificacdo do 3-ciano-4,6-bis(4-hidroxifenil)-2-metoxipiridina 4
com o cloreto de acido recém preparado: Em baléo de fundo redondo
de 50 mL acoplado a condensador de allihng equipado com tubo de
CacCl, anidro, contendo 0 cloreto de (E)-4-((4-
(dodeciloxi)fenil)diazenil)benzoila (0,63 g, 1,5 mmol), foi adicionado
CH,CI, seco (10 mL), esta mistura foi agitada até completa dissolucéo,
em seguida foi adicionado o composto 4 (0,19g, 0,6 mmol), TEA (1,0
mL) e DMAP catalitico. A mistura foi mantida sob agitacdo em refluxo
por 24 horas, e ao fim conduzida a temperatura ambiente para realizar
sucessivas extragcGes com agua destilada (2 x 10 mL), solucdo de HCI
5% (2 x 10 mL) e &gua destilada (2 x 10 mL). A fase orgéanica foi entéo
seca com sulfato de sédio anidro, filtrada para retirar o sal dessecante e
o filtrado foi evaporado em evaporador rotatério, conduzindo a um
solido pastoso alaranjado que foi entdo purificado por cromatografia em
coluna com CHCls.

Rendimento: 0,51 g (77%).

Temperaturas de transi¢ao de fase (°C): Cr 169,4 B 172,1 Iso; Iso 168,0

B 1443 Cr

IV _(KBr) vinax cm™: 3074, 2921, 2851, 2221, 1734, 1599, 1548, 1501,
1469, 1252, 1209, 1138, 1010, 838.

RMN de *H (400 MHz, CDCls) & ppm: 8,37 (d, 4 H, J = 8,6 Hz, Ar—H),
8,22 (d, 2 H, J = 8,6 Hz, Ar-H), 8,01 — 7,97 (m, 8 H, J = 8,6 Hz, Ar—H),
7,78 (d, 2 H, J = 8,6 Hz, Ar-H), 7,53 (s, 1 H, Py-H), 7,47 — 7,41 (m, 4
H, Ar-H), 7,04 (d, 4 H, J = 8,6 Hz, Ar-H), 4,23 (s, 3H, Py-CHjs), 4,06
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(t 4 H, O-CHy), 1,84 (m 4 H, OCH,CH,), 1,49 (m, 4 H,
OCH,CH,CH;-) 1,28 (Satargador 32 H, ~CH;), 0,90 (¢, 6 H, ~CHs).

RMN de ®C (100,6 MHz, CDCl3) & ppm: 165,03; 164,20; 164,11,
164,07; 163,83; 163,81; 163,78; 157,14; 155,68; 155,53; 155,52;
152,77; 152,27; 134,90; 133,78; 132,37; 131,84; 131,81; 129,72;
128,63; 126,51; 126,46; 122,39; 122,19; 122,14; 122,07, 120,80;
120,85; 115,35; 114,39; 113,32; 93,05; 68,36; 54,64; 31,87; 29,61,
29,59; 29,54, 29,52; 29,32; 29,30; 29,04; 25,94; 22,64; 14,08.

HRMS (APPI): calculado para [CgeH7sNgO7 + H]* = 1103,6005 g mol ™,
encontrado = 1103,6013 g mol ™.
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ABSTRACT

In this study, the synthesis, structural charac and and optical properties of
seven new bent-shaped and polycatenar bent-shaped compounds deflved from chalcone and
cyanopyridine are rep The was d by dif | scan-
ning calorimetry (DSC), polarised optical mn:roscopy (POM) and X-ray diffraction (XRD) and
correlated with the molecular structure. Two bent-core hexacatenars molecules (Ic and lic)
presented liquid crystalline properties, showing a hexagonal columnar (Col,) phases at room
temperature, being each disc constituted by two mesogens. Optical studies were also performed
for the final molecules, being conducted by ultraviolet-visible and fluorescence spectrometry. The
cyanopyridine d show mod inescence g yields, ranging between 18%
and 27%, with emission maxima around 371 nm. It is also shown that while the chalcone central
unit favours a calamitic liquid crystalline behaviour in molecules with lower number of aliphatic
chains, a polycatenar structure with cyanopyridine as the central unit favours a Col,, arrangement,
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also providing luminescence properties to the molecule.
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1. Introduction

Organic materials with low molecular mass form the
basis of a class of compounds which are currently of
great interest, gaining increasing importance. These
materials, most of them Afynthetic. provide the advan-
tages of lightness and flexibility along with unconven-
tional optical, electro-optical, magnetic and/or
electrical physical properties. These characteristics
allow these compounds to be employed in electronic
and optoelectronic devices [1-5].

Among these materials, liquid crystals (LCs) have a
prominent position, being one of the first organic
materials to be widely applied in electronic and optoe-
lectronic devices [6,7], resulting in a multi billionaire

@b

industry. Besides the use in displays, the applicability of
liquid crystalline materials as organic semiconductors
for application in organic field effect transistors
(OFETs) [8], organic light emitting diodes (OLEDs)
[9] and organic photovoltaic cells (OPV) [10], has
already been shown. Furthermore, the development of
new, more robust and more efficient applications is
strongly dependent on the synthesis of materials with
molecular anisometry, which is a major factor in the
design of new liquid crystalline materials. In this
regard, it is essential to have a deep understanding of
the relationship between the molecular structure, the
structure of mesophases and other properties of the
materials.

CONTACT Hugo Gallardo @ h
Brazil

b @

de Quimica, Universidade Federal de Santa Catarina, 88040-900 Floriandpolis, SC,

*Present address: Departamento Académico de Quimica e Biologia, Universidade Tecnolbgica Federal do Parand, Curitiba, Brazil.

O Supplemental data for this article can be accessed here.
© 2016 Informa UK Limited, trading as Taylor & Fancis Group



160|Anexos

2 (& R.L COELHOET AL

Polycatenar LCs represent an intermediate structure,
between calamitic and discotic mesogens, with inter-
esting behaviour, being therefore intensively investi-
gated in the past two decades [11,12]. Calamitic
polycatenar LCs have polyaromatic cores with up to
three or four rings linked to each other through the
para positions of the aromatic ring, and at the extre-
mities aromatic terminal units are substituted by more
than two aliphatic chains. Due to its structural hybrid
form, polycatenar LCs can exhibit a rich polymeso-
morphism with lamellar and columnar phases in the
same analogue series or molecule, as a result of the
incompatibility of the volume of the different molecu-
lar sections and microsegregation phenomena [12].

The use of different functional groups or different
heterocycles may result in additional interesting prop-
erties to the molecules, like luminescence, for example,
expanding the applicability range of the material.
Heterocycles such as tristriazolotriazine [13], 1,2,3-tria-
zole [14], 1,3,4-oxadiazoles [15], 1,24-oxadiazoles
[16,17], boron dipyrromethene [18] and 1,3,4-thiadia-
zole [19,20], have a great influence over the molecular
shape, dipole moment and other molecular character-
istics [21]. Cyanopyridines [22] are also an interesting
alternative, as already demonstrated by their induction
of luminescence [23,24], liquid crystalline behaviour
[24-26] and as a bent-shaped design promoter
[26-28]. Furthermore, the synthetic route to obtain a
cyanopyridine core involves the preparation of chal-
cones which are widely known to have promising
liquid crystalline activity when linked to 4-substituted
phenyl esters with long aliphatic chains in symmetrical
[29] or asymmetric [30-32] structures, usually featur-
ing calamitic phases.

Therefore, in this paper, we describe the synthesis,
characterisation and study of the liquid crystalline and
photophysical properties of two new series of bent-
shaped and polycatenar bent-shaped liquid crystalline
molecules. These compounds were based on chalcone
Ia-c and cyanopyridine Ila-d with a different number
and position of long alkoxy chains (Figure 1). The
observed properties were correlated to the structure
of the respective molecule and the advantages of the
cyanopyridine over the chalcone core through the
phase stability and luminescence of the final com-
pounds was demonstrated.

2. Results and discussion
2.1. Synthesis

The target compounds were obtained through a con-
vergent synthetic route (Scheme 1), starting by the

.
&

R
1 la-c
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Figure 1. Series of compounds la— and lla-d.

synthesis of the central bent core and the carboxylic
acids, followed by their connection by an esterification
reaction.

First, the benzoic acids 3a-d, substituted with long
alkoxy chains in different number and positions were
prepared according to the methodologies described in
the literature [33]. The synthetic route is based on an
initial protection of the carboxylic acid functional
group by a Fischer esterification, followed by alkylation
of the hydroxyl via Williamson etherification using
1-bromododecane, K,CO; and butanone, In the case
of the reagents containing more than one hydroxyl
group, TBAB (tetrabutylammonium bromide) was
employed to ensure complete alkylation. At the end,
deprotection of the carboxylic acid by alkaline hydro-
lysis followed by acidification resulted in the substi-
tuted carboxylic acids 3a-d.

In parallel, the central bent cores based on (E)-1,3-
bis(4-hydroxyphenyl)prop-2-en-1-one 1 and 3-cyano-
4,6-bis(4-hydroxyphenyl)-2-methoxy pyridine 2 were
prepared. The chalcone 1 was prepared by a modified
literature  procedure, through a Claisen-Schmidt
condensation between 4-hydroxyacetophenone and
4-hydroxybenzaldehyde with boron trifluoride diethyl
etherate in dioxane [27]. For more information about
this experimental procedure and the structural charac-
terisation of 1, see Online Supplemental Data.



Anexos |161

LIQUID CRYSTALS (&) 3

OCH;
cN

N
O IC
HO' 2 OH

o
. W— Ry o o Ry
Ry la-c R,
o R, R,
Ry OH ii
OCH;
N CN
I
SRR OW:
Rs o o Ry
2. Ry =Ry = OCqzHys; Ry = H
b. Ry =H; Ry = Ry = OCy3Hyg Ry lla-d Ry
¢. Ry =R; = Ry = OC;Hz5 Ry Ry
d.Ry=0Cy;Hz5; Rz =Ry =H
Scheme 1. Synthetic route for i diates and final ¢ ds la-c and lla-d reagents: (i.) malononitrile, NaOMe and methanol

(i) SOCI, and DMF(catalytic); (iii) TEA, DMAP and CH,dl,.

Cyclisation of the chalcone 1 using sodium methoxide
and malononitrile in methanol [24] afforded the cya-
nopyridine centre 2.

As described in Scheme 1, the final step consisted in
the conversion of the carboxylic acids 3a-d into their
respective benzoyl chlorides with SOCI, followed by an
esterification reaction with the dihydroxyl bent cores 1
or 2. After the necessary purifications, two new series
of compounds derived from 4,4'di(benzoyloxy) chal-
cone Ia-¢ and 3-cyano-4,6-bis(4-benzoyloxyphenyl)-
2-methoxypyridine Ila-d (Figure 1) were obtained
with yields of between 27% and 95%.

The structure and purity of the synthesised com-
pounds were fully characterised by melting point (m.
p.), Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR),
"Hand "C nuclear magnetic resonance (NMR) spectra
and high resolution mass spectra (HRMS). The experi-
mental procedures and characterisation data are
described in the experimental section.

2.2. Thermal and mesomorphic studies

The phase transition temperatures, liquid crystalline
behaviour and mesophase textures of the two series of
final compounds were initially investigated by
polarised optical microscopy (POM) equipped with a

hot stage. By differential scanning calorimetry (DSC)
measurements, under nitrogen atmosphere and with
heating/cooling cycles employing rate of 10°C min™",
the transitions temperatures were ratified and the
respective involved energies determined. Thermal sta-
bility was evaluated by thermogravimetric analysis
(TGA) under nitrogen atmosphere, being considered
the temperature in which 1% of mass was lost by the
material. The data obtained in these measurements are
summarised in Table 1.

As described in Table 1, compounds synthesised in
this work with two (IId) and four (Ia,b and Ila,b)
alkoxy chains do not show any liquid crystalline beha-
viour. On the other hand, when a total of six long
alkoxy chains are present and a polycatenar bent-
shaped structure is formed, a liquid crystalline beha-
viour is observed, as noticed for Ic of the chalcones
series and Ilc of the cyanopyridines series.

When analysing by POM, a monotropic liquid
crystalline behaviour was observed for compound Ic,
melting directly to the isotropic liquid at around 73°C,
on heating. On cooling, fan-shaped focal conic texture
were observed around 37°C  (Figure 2(a)).
Interestingly, no indication of crystallisation at room
temperature was noticed, even after 1 week. The tex-
ture allied to the high viscosity of the material are
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Table 1. Transition temperatures (°C), enthalpy (kJ mol™) and
decomposition temperatures (°C) of compounds la—c and lla—d.

Compounds Transitions® — T [AH] Tl

la Cr 107.0 (93] o 7
k50 92.6 [77.7) Cry 101 [5.5] Gz

b G -244 (4] ko 295
ko =293 [103] &

k (M, 144 [24.2] Col, 25.0 [29.6] Cr, 41.1 [88]) 316

G, 729 (112.2) Iso

ko (35.7 (3.7] Coly, 2.4 [21.6] M)

e G 745 Sm 91.9 N 1024 ko -

la G =29 [5.1] Cry 54.7 [294] ko 288
ko = 28 [186] Cr

b 4 261

llc G = -13[148] Col, 416 [27] ko 266
Iso 35.5 {2.5] Col,, = ~18 [119] &

Iid G683 [124] Iso 291
k50 60.0 (11.9] Cr

G = aysta; M, = unknown phase; Col, = hexagonal columnar phase;
50 = isotropic liquid.

* Liquid at room temperature. No phase transition was observed when
cooling to ~80°C.

* Transition temperatures determined by DSC during second heating/cool-
ing cydle, at a scan rate of 10°C min™ . Transitions in parentheses indicate
monotropic {metastable) phases.

® Dy d by TGA, imetr idering the
temperature corresponding to 1% of mass loss, under nitrogen atmo-
sphere, at a heating rate of 10°C min ™"

¢ Phase transition temperatures provided in the literature (29).

indicative of a hexagonal columnar (Col,) organisa-
tion [34,35].

The thermal behaviour of compound Ic observed by
POM was confirmed by DSC measurements, as shown in
Figure 3. During the first heating/cooling cycle (Figure 3,
1" Run) only one endothermic signal at 72.9°C
(111.7 kJ mol™") was observed, which relates to the Cr-
Iso transition. On cooling from the isotropic liquid, an
exothermic signal corresponding to the Iso-Coly, transi-
tion at 35.7°C (4.2 k] mol™") was observed. This large
thermal hysteresis is commonly observed in monotropic
(metastable) phases and may vary depending on the cool-
ing rate employed and the conditions of the measure-
ments (DSC, POM and XRD). Continuing with the
cooling, a second exothermic transition (Coly-M,) is
observed at 2.4°C (21.4 k] mol™"). Due the impossibility
of POM and XRD measurements at the M, temperature
range, no reliable phase identification can be made, being
therefore described as an unknown M, phase. No other
exothermic transition was observed when the sample was
further cooled until —40°C. Interestingly, the energies
involved in the exothermic peaks (42 and
21.4 k] mol™') are significantly lower than the energy
involved in melting transition (111.7 kJ mol_'). suggest-
ing that the material is not in its thermodynamically more
stable form. On the heating process from the M, phase
(Figure 3, 2™ Run), a complex thermal behaviour was
noticed. First, an endothermic transition was observed at
14.4°C, which is followed by two exothermic signals, a
crystallisation around 25°C and another transition

Figure 2. (Colour online) POM micrographs taken upon cooling
from the isotropic phase (20x magnffication): (a) lc Col,, at
36.5°C (b) llc Col, at 39.2°C, showing pseudo and fan-shaped
focal conic textures.

L X A
i ] ol
M, - Coly Col, -
g
5 Coly -Cry
g A ~
N s 2” Run|
]
M, - Col,
K Cr-lIso
Cry-Cry
T T T T T
] 20 4 [ 80
Temperature (°C)

Figure 3. DSC of compound Ic during first heating/cooling and
on second heating/cooling, at 10°C min~".

around 41°C. At 73°C, the melting of the material is
again observed, with an energy similar to the one mea-
sured in the first heating scan. Further heating/cooling
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Figure 4. DSC of compound lic at 10°C min™' - the second
heating and cooling cycles are shown.

scans show the same pattern of the second run (Figure 3),
demonstrating the reproducibility of the material
behaviour.

In contrast to compound I¢, compound Ilc showed
an enantiotropic behaviour. Due to its waxy appearance
and through observation by POM, it was verified that
the material was in the liquid crystalline state at room
temperature, with a transition to an isotropic liquid at
around 40°C. On cooling, there was slow growth of fan-
shaped focal conic texture (Figure 2(b)), again indicating
the formation of a Col,, organisation.

The DSC analysis of compound Il¢ (Figure 4) con-
firmed the room temperature liquid crystalline beha-
viour, with the material melting (Cr-Col,, transition) at
around —13°C (14.8 k] mol™") and remaining in this
phase until the Col,-Iso transition at 41.6°C
(2.7 k] mol™). On cooling, the Iso-Col, transition
was observed at 35.5°C (2.5 k] mol™') and the Coly-
Cr transition around —18°C (11.9 k] mol™).

The compound (E)-(1,3-diphenylprop-2-en-1-one)
bis(4,1-phenylene) bis(4-bis(dodecyloxy)benzoate),
described as Id in Figure 1, was not prepared in this
study since it has been previously described by
Kotadiya et al. [29]. The authors report a homologous
series of thermotropic LCs based on chalcones, that
presents predominantly nematogenic behaviour and,
when longer alkyl chains are present, also smectogenic.

For both series of molecules prepared in this work,
the greater the number of alkoxy chains the lower the
temperature at which the transition to the isotropic
liquid occurs (melting points for compounds Ia,b and
Ila,b,d and clearing point for compounds Ic and IIc).
The additional chains hinder the molecular packing/
proximity necessary for the crystal or mesophase
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maintenance, resulting in lower thermal energy neces-
sary to the isotropisation of the material. An exception
to this behaviour was observed when the dodecyloxy
chains are at positions 3 and 5 (compounds Ib and
IIb). In these cases, the lowest temperatures for the
transition to the liquid state were observed, with the
materials being in the liquid form already at room
temperature. It seems that the empty space between
the alkoxy chains in the positions 3 and 5 (from the
aromatic ring) increases the free volume, hindering the
packing necessary for both mesophase formation and
crystallisation, resulting in the liquid state at room
temperature. In addition, it is interesting to note that
the compounds derived from the cyanopyridine core
Ila-d have lower transition temperatures when com-
pared with derivatives from the chalcone core Ia-d,
although the compounds of series II have an extra
aromatic ring in their structure when compared with
the compounds of series 1. This may be the result of
the greater rigid core curvature promoted by the pyr-
idine ring allied to the reduction of co-planarity
between the pyridine heterocycle and the benzene aro-
matic rings [24] due to steric effects. These factors
hinder effective packing, lowering the temperature
necessary to bring the material to the isotropic state.
The more linear structure of the chalcone central
group, allied to the absence of lateral substituents,
may also explain the reason why a liquid crystalline
behaviour is observed for compound Id but not for I1d.

The products of both series showed good thermal
stability, as determined by the TGA considering the
temperature at which 1% mass loss of the material
occurred. It was also noted that for the products
derived from the cyanopyridine core, the decomposi-
tion temperatures were slightly lower than the values
for the corresponding chalcone derivatives. Within
each series of compounds, those containing alkoxy
chains at positions 3 and 5 (Ib and IIb) showed slightly
lower decomposition temperatures when compared
with the other compounds in the same series.

2.3. X-ray diffraction

In order to obtain more information on the molecular
organisation in the liquid crystalline state and to
unequivocally confirm the observations made by
POM, powder XRD measurements were taken at var-
ious temperatures for both liquid crystalline com-
pounds synthesised in this work (Ic and Ilc).

The diffractograms presented in Figure 5(ab) and
summarised in Table 2 show typical patterns charac-
teristic of hexagonal packing, ratifying the Col,, orga-
nisation for both compounds (Ic and IIc). On cooling
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Figure 5. Diffractograms of liquid crystalline compounds (a) of
lc at = 40°C and (b) of lic at 25°C.

Table 2. X-ay diffraction data for compounds Ic and lic in the
Col,, phases.

Compounds  Millerindex  dypu® 0% dg™ M 2
k at =40°C 10 EVA 368 318 548 200
n 178 18.4
20 163 15.9
llc at 25°C 10 328 381 318 546 204
n 192 184
20 165 15.9

reflection around 3.5 A (dg) normally present in orga-
nised columnar phases was not observed, indicating the
absence of periodicity between the discs of a column,
which is the result of disordered columnar packing
[35,38]. For compound I, the presence of several dif-
fraction peaks, including in the wide angles region,
indicate the crystallisation of the material at room
temperature, as opposed to what was observed by
DSC and POM. The difference between the tempera-
tures observed for the Col,,~Cr transition in compound
Ic is due to the different conditions under which the
POM, DSC and XRD analyses were performed, this
being common for monotropic phases due their
instability.

Through the data obtained from the diffractograms
for compounds Ic and Ilc it was possible to calculate
the lattice parameter values (a) for the Col, phases
and, thereafter, the calculated values for the reflec-
tions (see Table 2). A good correlation between the
experimental (d..) and calculated (d.,.) data can be
observed. Besides, by using equation (1) [39-41], the
number of mesogens present on each disc slice (2)
could also be estimated, where: Mm = molar mass;
N = Avogadro’s number; a = lattice parameter; h = dis-
tance between mesogens; p = density of the materials,
assumed to be 1 g cm™. Due to the absence of the
diffraction peak related to the periodicity in the discs
packing (dy, ), a value of 4.4 was adopted as the height
of each disc slide [42], which is referent to the lateral
mean distance of the aliphatic chains and mesogens,
as discussed above.

NE] o a*hNp
2 Mm

Z= (1)

The results indicate that the discs in the Coly, phase for
both compounds (Ic and Ilc) are constituted by two

3 Units = Angstroms (A} or (A%} to volume values,

© 5 was cakculated using the following equation: a = 2/33(dio + 3dn + 2dhe).

¢ dak values were obtained from 1/d’w = 43((h* + k* + hkia’)

4 L comesponds to the molecular length assuming the most stretched
conformation.

* Z is the number of molecules per disc.

from the isotropic liquid, in the liquid crystalline state,
the diffractograms of Ic and Ilc show a strong diffrac-
tion peak at small angles region, which is assigned as
the d,, reflection. Still in the small angle region, a series
of lower intensity peaks with a d-spacing ratio of V3
(d,,) and V4 (d,) could also be observed, as typical for
Coly, phases. The broad reflection centred at 4.4 A was
assigned to the mean distance between the disordered
aliphatic chains and the aromatic cores [33,36,37]. The

mesog! It is interesting that despite the change in
the curvature from chalcone to cyanopyridine, there
was no significant change in the cell parameter or the
organisation of the mesogens.

Since each disc slice is constituted by two mesogens,
every molecule must adopt a half-disc shape, as sche-
matically illustrated in Figure 6. It is important to note
that liquid crystals are a dynamic system, and although
the molecules were represented in such conformation,
different conformations are likely to be present without
changing significantly the disc size and shape. The
molecular length (L) of the mesogens in their half-
disc shape in the most stretched conformation was
estimated by minimising the energy using the MM2
method employing the ChemBio3D Ultra software
(version 13.0), being the values described in Table 2.
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Figure 6. (Colour online) Schematic representation of two lic molecules packing together into one disc and the discs organising
themselves in a hexagonal lattice. The d spacing of the XRD reflections and the lattice parameter are also illustrated.

As can be observed from the values reported in
Table 2, there is a significant difference between the
values for the cell parameter a (37-38 A) and the size
of the molecules in their most extended conformation
(L = 54.7 A). Supposing that the disc diameter is not
significantly greater than the molecular length, then the
ratio of the cell parameter and the disc diameter (a/L)
is approximately 0.7. This value, that is, the significant
difference among the cell parameter (disc size) and the
molecular length, suggests a strong interdigitation of
aliphatic chains between the discs of adjacent columns,
or even that the aliphatic chains are not found in their
most extended conformation, filling in the empty
spaces within and between the discs [41]. We can also
cite dipole-dipole interactions [43] and microsegrega-
tion [44] for chalcone Ic, and also CN-CN interactions
for cyanopyridine Ilc, as being responsible for bringing
the two molecular units together, resulting in the for-
mation of a disc [45].

2.4. Optical properties

The photophysical properties of the compounds
synthesised in this work were investigated in chloro-
form solution and the data are shown in Table 3.
Compounds Ia-c showed absorptions maxima at 273
and 314 nm (Figure 7(a)) with molar absorptivity (¢) in
the range of 2.80 x 10*-3.95 x 10" L mol™" cm™", attrib-
uted to the n-n* transitions. No significant lumines-
cence could be detected for the compounds Ia-c.
According to Table 3 and Figure 7(b), compounds
derived from cyanopyridines Ila-d, present two major
absorption bands in the UV-vis spectra. The first of these
is situated between 268 and 280 nm, has a ¢ value in the
range of 353 x 10" and 4.93 x 10" L mol™ ¢m™ and is
assigned to -1* transitions. The second band is located
between 328 and 330 nm and has a slightly lower & value

Table 3. Summary of photophysical properties: length of
i bsorption (nm), length of maxi issif
(nm), Stokes shifts (nm) and g yields of fluorescence.
Compounds Wxale)® A3, Stokes shift!  ©x%
la 273 (2.80)/313 (3.95) - - -
b 313(3.87) - - -
le 314 (3.94) - - -
lla 273 (3.53)328(272) 372 “ 25
Ib 268 (3.62328(3.02) 371 3 18
13 280 (3.63)328 (2.84) 371 LE] 26
Id 275(4.93)330(257) 372 2 27

* Measured in CHCly (1.0 x 107 mol L)

© Molar absorptivity (1.0 x 10* L mol™" em™).

© Excited at absorption maxima of the low energy band.
¢ Calculated as described in the literature (45].

(between 2.57 x 10" and 3.02 x 10* L mol™" cm™), being
attributed to the n-n* transitions of the 3-cyano-4,6-bis
(4-phenyl)-2-methoxypyridine [22] bent core.

In contrast to the chalcone derivatives synthesised in
this work, compounds Ila-d exhibited luminescence in
the blue region of the visible spectrum, with emission
maxima at around 371 nm. This resulted in Stokes shifts
of 42-44 nm, which were clculated considering the
difference between the wavelength of maximum absorp-
tion of the lower energy band and the maximum of the
emission band of the respective molecule [46]. In addi-
tion, the quantum yields of fluorescence for Ila-d com-
pounds had moderate values between 18% and 27%.

The study on the photophysical properties in solu-
tion revealed that the number of alkoxy chains, as well
as their position, has little influence on the lumines-
cence of compounds ITa-d. It was observed, however,
that the change in the bent core from chalcone to
cyanopyridine is determinant for the appearance of
fluorescence in compounds Ila-d. Therefore, the
cyanopyridine group is promising as luminescence
inducer when included between m-conjugated units
[22-24].



166 |Anexos

8 (© R.L COELHOET AL

0.5+ —Ia
——1Ib)
—Ie
044
g 034
i 024
0.1 4
20
250 200 350 an 450 520
Wavelength (nm)

Fluorescence Intensity

Figure 7. (Colour online) Spectra of final compounds in chloro-
form solution (1 x 107° M): (a) absorptions of la—c and (b)
absorptions (full lines) and flucrescence emissions (short dash
lines) of lla—d.

3. Conclusion

Two new series of bent-shaped compounds derived
from chalcones and cyanopyridine were planned and
prepared. From the synthesised compounds, just Ic and
Ilc present liquid crystalline behaviour, showing an
hexagonal columnar arrangement at room tempera-
ture. However, Ic shows unstable monotropic liquid
crystalline behaviour. The results of this study suggest
that the number and arrangement of the alkoxy chains
in the bent structures is decisive for the appearance of
Col), phase, being favoured in a polycatenar (hexacate-
nar) structure. Results also suggest that, while the more
linear structure derived from the chalcone unit is better
for molecules containing a low number of aliphatic
chains, the cyanipyridine bent core stabilises the liquid
crystalline behaviour in hexacatenar systems.

The optical properties show that the inclusion of the
cyanopyridine core between n-conjugated structures
induces the fluorescence, as observed for the Ila-d
compounds. Furthermore, although the position and
amount of alkyl chains in the side groups may be
determinant for liquid crystalline behaviour, they

have little influence on the luminescence of these
compounds.

Finally, the good thermal stability associated with
the fluorescence induced by cyanopyridine core, in a
curved design, has been shown to be effective both in
relation to lamellar and columnar liquid crystalline
behaviour. The polycatenar structure of compounds
Ic and Ilc are promising in the search of new and
more efficient luminescent liquid crystalline structures.

4. Experimental
4.1. Materials and methods

The chemicals used in this study were methyl 4-hydro-
xybenzoate (99%, Acros), 3,4-dihydroxybenzoic acid
(297% Sigma-Aldrich), 3,5-dihydroxybenzoic acid
(97% Sigma-Aldrich), 3,4,5-trihydroxybenzoic acid
(97% Sigma-Aldrich), 1-bromododecane (97%, Sigma-
Aldrich), 4-hydroxyacetophenone (298%, Fluka),
4-hydroxybenzaldehyde (98%, Sigma-Aldrich), boron
trifluoride diethyl etherate (46-51%, Sigma-Aldrich),
malononitrile (299% Sigma-Aldrich) and sodium
methoxide (95% Sigma-Aldrich). All other inorganic
and organic reagents and solvents were purchased
from commercial sources (Sigma-Aldrich, Merck,
Acros, Vetec and Synth) and used as received.
Dichloromethane was dried by distillation over anhy-
drous calcium chloride and stored on molecular sieves
(4 A). Purifications were carried out by recrystallisation
using commercial grade solvents and by column chro-
matography on silica gel 60 A, 230-400 mesh (Sigma-
Aldrich).

4.2. Instrumentation

FT-IR spectra were recorded on a Bruker spectrometer
(model ALPHA) in KBr discs. 'H and '*C NMR spec-
tra were obtained with a Varian Mercury Plus spectro-
meter operating at 400 MHz ("H) and 100.6 MHz (’C)
or, when indicated, with a Bruker AC-200F spectro-
meter operating at 200 MHz ('H) and 50.4 MHz ("°C).
The following abbreviations were used to designate
multiplicities: s = singlet, d = doublet, t = triplet,
m = multiplet, br = broad. Chemical shifts were
expressed in ppm and through the coupling constant
(J) in Hz. High resolution mass spectra were recorded
on a MicrOTOF QII Bruker, using an atmospheric
pressure photoionisation (APPI) source, and the sam-
ples being injected using a Hamilton 500 pL syringe
(model 1750 RN SYR). Melting points and meso-
morphic textures were determined using an Olympus
BX50 microscope equipped with a Mettler Toledo



FP-82 hot stage and an Olympus DP73 digital camera.
Thermal transitions were determined by DSC measure-
ments carried out on a Q2000 module (TA
Instruments) using a heating/cooling rate of 10°
C min"' and a nitrogen flow of 50 mL min".
Thermal stability was investigated by TGA using a
Shimadzu TGA-50 module, at a heating rate of 10°
C min' and with a nitrogen flow of 20 mL min™".
The measurements were performed in Pt crucibles and
the temperature was varied from 30°C to 900°C. XRD
experiments were performed with an X'Pert PRO
(PANalytical) diffractometer using CuKa beam
(A = 1.5405 A) and using the X'Celerator detector to
collect the diffracted radiation, Films were prepared by
depositing an amount of powder on a glass plate, where
the temperature was controlled with a TCU2000 -
Temperature Control Unit (Anton Paar), which allows
the temperature to be controlled during the measure-
ments, The films were heated until the isotropic phase
was reached and the diffraction patterns were collected
during cooling to room temperature. UV-visible and
fluorescence spectra were obtained on Spectro Vision
DB and Hitachi F7000 spectrophotometers, respec-
tively, from chloroform solutions placed in quartz
cuvettes.

4.3. Synthesis

The benzoic acids intermediates 3a-d, required for the
synthesis of the final esters of series I and II were
prepared according to literature procedures [33].
Since the synthesis of these benzoic acids is widely
known, it will not be described in this paper. The
synthesis of chalcone 1 is based in a literature proce-
dure [27], with some minor modifications. The meth-
odology as well as its characterisation data can be
found in the supporting information.

4.3.1. 3-Cyano-4,6-bis(4-hydroxyphenyl)-2-
methoxypyridine 2

Under constant stirring, solid sodium methoxide
(248 mmol) was slowly added to a suspension consti-
tuted by chalcone 1 (124 mmol) and malononitrile
(124 mmol) in methanol (40 mL). After complete
addition, the mixture is stirred at room temperature
for further 12 h. After this period, the formed precipi-
tate was collected by filtration, washed with methanol
and purified by column chromatography in CH,Cl,
and EtOAc 95:5 (v/v) to give an off white solid. Yield:
32%. M.p.: 291.2-291.8°C. IR (KBr) v em™!: 3563,
3383, 2221, 1613, 1582, 1541, 1515, 1446, 1366, 1282,
1268, 1242, 1170, 1136, 1003, 824, 601. 'H NMR
(400 MHz,CDCl, + drops of DMSO-dy) § ppm: 9.33
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(br, 2 H, Ar-OH), 7.79 (d, 2 H, ] = 8.6 Hz, Ar-H), 7.33
(d, 2 H, ] = 8.6 Hz, Ar-H), 7.16 (s, 1 H, Py-H), 6.79
(d, 2 H,J = 86 Hz, Ar-H), 6.76 (d, 2 H, ] = 8.6 Hz,
Ar-H), 3.95 (s, 3 H, O-CH,). ’C NMR (100 MHz,): §
ppm = 159.33, 158.66, 158.64, 157.16, 129.28, 128.35,
127.91, 126.75, 115.46, 115.40, 111.43, 53.80.

4.3.2. General method for synthesis of chalcones |
and cyanopyridines If

4.3.2.1. (E)-(1,3-diphenylprop-2-en-1-one)bis(4,1-phe-
nylene)bis(3,4-bis(dodecyloxy)benzoate) Ia. In this
method 1 eq. (0.6 mmol) of 1 (to chalcones 1) or 2
(to cyanopyridines II), 2.5 eq. (1.6 mmol) of freshly
prepared acid chlorides derived from acids 3a-d and
10 mL of dry CH,CI, for the solubilisation of the
reagents were placed in a bottle flask. Triethylamine
was then added drop-to-drop and the solution was
stirred under reflux for 24 h. At room temperature,
the organic phase was then washed with water, 5% HCl
and again with water. The organic phase was then
dried, the solvent removed and the crude product
purified by column chromatography with CH,CL/
EtOAc 95:5 (v/v). Yield: 95%. IR (KBr) vpe cm
3077, 2920, 2849, 1729, 1662, 1599, 1517, 1289, 1276,
1207, 1162, 1013, 964, 793. 'H NMR (400 MHz,
CDCly) 6 ppm = 8.14 (d, 2 H, ] = 88 Hz, Ar-H),
7.88 (m, (1 H= C-H) and (2 H Ar-H)), 7.75 (d, 2 H,
J = 8.8 Hz, Ar-H), 7.68 (br, 2 H Ar-H), 7.56 (d, 1 H,
J =156 Hz, = C-H), 7.39 (d, 2 H, ] = 8.8 Hz, Ar-H),
7.31(d, 2 H,] = 8.8 Hz, Ar-H), 6.74 (d,2 H, ] = 8.6 Hz,
Ar-H), 4.10 (t, 8 H, O-CH,-), 1.88 (m, 8 H, O-CH,~
CH,-), 127 (br, 72 H, ~CH,-), 0.89 (m, 12 H, ~CHa).
BC NMR (100 MHz, CDCly): 6 ppm = 189.11, 164.70,
164.51, 154,70, 154.03, 153.96, 152.84, 148.66, 148.64,
135,54, 13237, 130.10, 129.63, 124.51, 124.45, 122.46,
122,08, 121.74, 121.08, 120.95, 114.49, 111.84, 104.96,
69.31, 69.03, 3191, 29.68, 29.64, 29.60, 29.59, 29.38,
29.66, 29.35, 29.13, 29.00, 25.98, 25.94, 22.67, 14.11.
APPI HRMS: calculated for [C,H,,0s + H]"
1185.8692, found 1185.8697.

4.3.2.2. (E)-(1,3-diphenylprop-2-en-1-one)bis(4,1-phe-
nylene)  bis(3,5-bis(dodecyloxy)benzoate) Ib. Yield:
32%. IR (KBr) vy, cm™': 2924, 2853, 1741, 1666,
1599, 1505, 1448, 1350, 1325, 1299, 1203, 1164, 1056,
1013, 754, '"H NMR (200 MHz, CDCl,) 8 ppm = 8.16
(d 2 H, ] = 88 Hz, Ar-H), 790 (d, 1 H,
J =156 Hz, = C-H), 7.76 (d, 2 H, ] = 8.6 Hz, Ar-H),
757 (d, 1 H, ] = 15.6 Hz, = C-H), 7.40 (d, 2 H,
] = 8.6 Hz, Ar-H), 7.34 (m, 6 H, Ar-H), 6.74 (m,
2 H, Ar-H), 402 (t, 8 H, ] = 64 Hz, O-CH;-), 1.81
(m, 8 H, O-CH,-CH,-), 1.28 (br, 72 H, ~CH,-), 0.89
(t, 12 H, -CH,). C NMR (100 MHz, CDCl,): &
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ppm = 189.09, 164.75, 164.57, 160.32, 160.30, 152.67,
143.96, 135.72, 132.54, 130.75, 130.62, 130.16, 129.68,
12237, 122.01, 121.84, 108.22, 108.19, 68.41, 3191,
29.66, 29.63, 29.59, 29.57, 29.36, 29.35, 29.16, 26.01,
22,69, 14.12. APPI  HRMS: calculated for
[CoH, 1605 + H]™ 1185.8692, found 1185.8693.

4.3.2.3. (E)-(1,3-diphenylprop-2-en-1-one)bis(4,1-phe-
nylene) bis(3,4,5-tris(dodecyloxy)benzoate) Ic. Yield:
27%. IR (KBr) va em™': 3069, 2918, 2851, 1735,
1660, 1597, 1503, 1468, 1431, 1337, 1189, 1162, 1123,
1027, 983, 942, 858, 752. 'H NMR (400 MHz, CDCl5) &
ppm = 815 (d, 2 H, ] = 8.6 Hz, Ar-H), 7.89 (d, 1 H,
J =156 Hz, = C-H), 7.75 (d, 2 H, ] = 8.6 Hz, Ar-H),
7.56 (d, 1 H, ] = 15.6 Hz, = C-H), 7.43 (s, 2 H, Ar-H),
7.42 (s, 2 H, Ar-H), 7.38 (d, 2 H, ] = 8.6 Hz, Ar-H),
7.30 (d, 2 H, ] = 8.6 Hz, Ar-H), 408 (m, 12 H,
O-CH,-), 1,85 (m, 12 H, O-CH,-CH,-), 127
(br, 108 H, ~CH,-), 0.89 (m, 18 H, -CH,). "C NMR
(100 MHz, CDCL): 6 ppm = 189.09, 164.71, 164.53,
154.61, 152,98, 152.76, 143.20, 143.12, 135.66, 132.49,
130.14, 129.66, 123.44, 123.31, 122,47, 122.10, 108.55,
108.52, 73.59, 69.24, 31.93, 31.91, 30.32, 29.74, 29.73,
29.71, 29.69, 29.65, 29.62, 29.55, 29.38, 29.36, 29.26,
26.07, 22.68, 14.11. APPI HRMS: calculated for
[Cro1H164011 + HI 1554.2346, found 1554.2343,

4.3.2.4. (3-cyano-2-methoxypyridine-4,6-diyl)bis(4,1-
phenylene)  bis(3,4-bis(dodecyloxy)benzoate) Ila.
Yield: 37%. IR (KBr) Vi cm™ 3079, 2922, 2849,
2225, 1735, 1666, 1592, 1552, 1519, 1466, 1427, 1307,
1276, 1201, 1166, 1140, 1011, 964, 874, 752. 'H NMR
(400 MHz, CDCl,) 6 ppm = 820 (d, 2 H, J = 8.6 Hz,
Ar-H), 7.86 (d, 2 H, ] = 8.6 Hz, Ar-H), 7.76 (d, 2 H,
] = 8.6 Hz, Ar-H), 7.69 (br, 2 H, Ar-H), 7.52 (s, 1 H,
Py-H), 7.42 (d, 2 H, ] = 8.6 Hz, Ar-H), 7.38 (d, 2 H,
J=8.6 Hz, Ar-H), 6.96 (d, 2 H, | = 8.6 Hz, Ar-H), 4.23
(s, 3 H, Py-CHa), 4.09 (m, 8 H, O-CH;-), 1.87 (m,
8 H, O-CH,-CH,-), 1.27 (br, 72 H, ~CH,-), 0.89 (m,
12 H, -CH3). “C NMR (100 MHz, CDCly): 6
ppm = 165.10, 157.28, 155.85, 154.15, 153.13, 148.84,
134.75, 133.63, 129.66, 128.57, 124,54, 122,50, 122.33,
121.29, 115.37, 114.95, 114.92, 113.36, 112.18, 104.20,
93.10, 6949, 69.17, 54.63, 3191, 29.68, 29.65,
29.59, 2940, 2937, 29.34, 2922, 29.09, 26.02,
25.97, 22,66, 14.06. APPI HRMS: calculated for
[Ca1H115N20y + H]™ 1263.8910, found 1263.8908.

4.3.2.5. (3-cyano-2-methoxypyridine-4,6-diyl)bis(4,1-
phenylene)  bis(3,5-bis(dodecyloxy)benzoate)  Ib.
Yield: 54%. IR (KBr) v™* cm™: 3077, 2920, 2851,
2229, 1733, 1727, 1605, 1678, 1552, 1511, 1466, 1368,
1256, 1211, 1164, 1058, 1007, 842, 760. 'H NMR

(400 MHz, CDCly) & ppm = 8.21 (d, 2 H, J = 8.6 Hz,
Ar-H), 7.7 (d, 2 H, ] = 8.6 Hz, Ar-H), 7.52 (s, 1 H,
Py-H), 742 (d, 2 H, ] = 8.6 Hz, Ar-H), 7.38 (d, 2 H,
J = 8.6 Hz, Ar-H), 7.35 (s, 2 H, Ar-H), 7.34 (s, 2 H,
Ar-H), 6.74 (s, 2 H, Ar-H), 423 (s, 3 H, Py-CH,), 4.02
(m, 8 H, O-CH,~), 1.81 (m, 8 H, O-CH,-CH,~), 1.28
(br, 72 H, -CH,-), 0.89 (t, 12 H, ~CHj). ’C NMR
(100 MHz, CDCLy): 6 ppm = 165.05, 164.79, 164.74,
160.30, 157.18, 155.73, 152.84, 152.35, 134.85, 133.75,
130.77, 130.73, 129.72, 128,61, 122,42, 122.23, 108.20,
98.03, 68.40, 54.68, 31.90, 29.65, 29.62, 29.58, 29.56,
29.36, 29.34, 29.16, 26.00, 22.67, 14.11. APPI HRMS:
calculated for [Cg HpsN2Os + H]™ 1263.8910, found
1263.8901.

4.3.2,6. (3-cyano-2-methoxypyridine-4,6-diyl)bis(4,1-

phenylene)  bis(3,4,5-tris(dodecyloxy)benzoate) Ilc.

Yield: 71%. IR (KBr) v ¢cm_p: 3071, 2922, 2853,
2221, 1733, 1588, 1548, 1507, 1466, 1431, 1335, 1193,
1166, 1117, 1011, 860, 752. '"H NMR (400 MHz,
CDCly) & ppm = 822 (d, 2 H, J = 88 Hz, Ar-H),
7.78 (d, 2 H, ] = 8.8 Hz, Ar-H), 7.53 (s, 1 H, Py-H),
7.44 (s, 4 H, Ar-H), 7.38 (m, 4 H, Ar-H), 424 (s, 3 H,
Py-CHa), 4.08 (m, 12 H, O-CH,-), 1.82 (m, 12 H, O-
CH,-CH,-), 1.28 (br, 108 H, ~CH;-), 0.89 (t, 18 H, -
CHa). C NMR (100 MHz, CDCl,): § ppm = 165.08,
164.76, 164.70, 157.22, 155.80, 153.01, 152.48, 143.28,
134.83, 133.73, 129.70, 128.59, 128,55, 123.52, 123.47,
122,50, 122.33, 11539, 108.67, 73.60, 69.32, 54.66,
31.91, 30.34, 29.71, 29.68, 29.62, 29.55, 29.38, 29.35,
29.30, 26.08, 26.05, 22.67, 14.08. APPI HRMS: calcu-
lated for [C)gsH,N,0,, + Na]™ 16542384, found
1654.2328.

4.3.2.7. (3-cyano-2-methoxypyridine-4,6-diyl)bis(4,1-

phenylene)  bis(4-(dodecyloxy)benzoate) IId. Yield:
54%. IR (KBr) vme cm™: 3077, 2920, 2851, 2229,
1733, 1727, 1605, 1678, 1552, 1511, 1466, 1368, 1256,
1211, 1164, 1058, 1007, 842, 760. "H NMR (400 MHz,
CDCly) 6 ppm = 8.19 (m, 6 H, Ar-H), 7.75 (d, 2 H,
] = 8.6 Hz, Ar-H), 7.51 (s, 1 H, Py-H), 7.41 (d, 2 H,
] = 86 Hz, Ar-H), 7.38 (d, 2 H, ] = 8.6 Hz, Ar-H),
7.01 (m, 4 H, Ar-H), 422 (s, 3 H, Py-CH,), 4.06 (m,
4 H, O-CH,-), 1.84 (m, 4 H, O-CH,~CH,-), 1.28 (br,
36 H, -CH,-), 090 (f, 6 H, ~CHy. C NMR
(100 MHz, CDCl3): 8 ppm = 165.05, 163.69, 157.25,
155.79, 152,98, 152.48, 135.56, 134.69, 133.58, 132.38,
132.35, 129.66, 128.57, 122,53, 122.32, 121.11, 114.33,
113.34, 68.34, 54.67, 31.90, 29.64, 29.62, 29.58,
29.55, 29.34, 29.06, 25.96, 22.68, 14.12. APPI HRMS:
calculated for [Cs;H7N,0; + H]™ 895.5256, found
895.5250.
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7.2. Espectros de RMN *H e °C
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Figura 62. Espectro de RMN *H do 4cido intermediério 8b em CDCl,
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7.3. Espectros de Massas
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Figura 71. Espectro de massas do éster final 15a.
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7.4. Termogramas de DSC.
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Figura 80. Termograma de DSC do éster final 15a.
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Figura 81. Termograma de DSC do éster final 15b.
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Figura 82. Termograma de DSC do éster final 16a.
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Figura 83. Termograma de DSC do éster final 16b.
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7.5. Termogramas de TGA.
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Figura 85. Termograma de TGA do éster final 15a.
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Figura 86. Termograma de TGA do éster final 15b.
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Figura 87. Termograma de TGA do éster final 15c.
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Figura 88. Termograma de TGA do éster final 16a.
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Figura 89. Termograma de TGA do éster final 16b.
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Figura 90. Termograma de TGA do éster final 16c.
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Figura 91. Termograma de TGA do éster final 16d.
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Figura 92. Termograma de TGA do éster final 17a.
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Figura 93. Termograma de TGA do éster final 17b.



