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RESUMO

Neste projeto, objetivou-se demonstrar o real potencial da aplicagdo das
acilhidrazonas na funcionalizacdo de mesdégenos, além de contribuir com o
desenvolvimento de novos materiais organicos, funcionais e adaptativos, aplicaveis
em sistemas complexos. Para tal, foram desenvolvidas quatro moléculas discoéticas
inéditas funcionalizadas com trés grupos acilhidrazonas, em diferentes orientagdes,
bem como com variado numeros de cadeias periféricas, permitindo-se avaliar o
efeito nas propriedades fotocromicas e mesomorficas. A sintese desses materiais
consistiu na producdo de dois blocos sintéticos diferentes, o centro rigido e os
bracos flexiveis, que foram conectados na etapa final. Entre os materiais
preparados, apenas os derivados com 6 cadeias alcoxi apresentaram propriedade
liquido cristalinas e capacidade de gelificagdo. As propriedades mesomoérficas foram
caracterizadas por MOLP, DSC e DRX, sendo possivel verificar uma auto-
organizagao do tipo colunar hexagonal formada. Todos os materiais apresentaram
capacidade fotoisomerizacdo, caracterizada por RMN e UV-vis. Além disso,

demonstrou-se a capacidade e complexagdo com Cu ?* e a sensibilidade ao ion CN-.

Palavras-chave: cristais liquidos, acilhidrazonas, fotoisomerizagao.



ABSTRACT

In this project, the objective was to demonstrate the real potential of applying
acylhydrazones in the functionalization of mesogens, as well as to contribute to the
development of new organic, functional, and adaptive materials applicable in
complex systems. To achieve this, four novel discotic molecules functionalized with
three acylhydrazone groups in different orientations were developed, along with
varying numbers of peripheral chains, allowing the evaluation of their effects on
photocromic and mesomorphic properties. The synthesis of these materials involved
the production of two different synthetic blocks, the rigid core, and the flexible arms,
which were connected in the final step. Among the prepared materials, only those
derivatives with 6 alkoxy chains exhibited liquid crystalline properties and gelation
capacity. Mesomorphic properties were characterized by MOLP, DSC, and XRD,
revealing a hexagonal columnar self-organization. All materials demonstrated
photoisomerization capability, characterized by NMR and UV-vis. Additionally, the

ability for complexation with Cu?* and sensitivity to the CN- ion were demonstrated.

Keywords: liquid crystals, acylhydrazones, photoisomerization.
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1 INTRODUGCAO

Dentre os materiais moleculares, os cristais liquidos apresentam-se como
um estado da matéria a parte, com inumeras formas e combinacdes de propriedades
e, por isso, tornaram-se interessantes para ciéncia de base, bem como em diversas
aplicagdes tecnologicas. Pois, ao funcionaliza-los de forma adequada, é possivel
utiliza-los na fabricacdo de painéis LCD (Liquid Cristal Display), OLEDs (Organic
Light Emitting Diodes) e OSCs (Organic Solar Cells), além de outras aplicagdes’>.

A funcionalizagdo de cristais liquidos com acilhidrazonas adiciona ainda
mais versatilidade, pois, além do comportamento liquido cristalino, o material pode
formar organogéis e agir como complexante de metais. Além disso, ha a
possibilidade de influenciar nesses processos, de forma remota, através do processo
de fotoisomerizagao reversivel das acilhidrazonas. Esses géis sao interessantes pois
a formacédo de agregados, com variabilidade de tamanho e forma, influencia as
propriedades eletrénicas de sistemas 11, quando aplicados a dispositivos. Por isso,
0s organogéis sdo uma alternativa, ainda em fase de prova de conceito, para
explorar diferentes sistemas supramoleculares capazes de realizar diversas
funcoes.?

Dentre os primeiros cristais liquidos funcionalizados com acilhidrazonas
estdo os metalomesdgenos, niquel (Il) ou cobre (ll), sintetizados por McCabe et al.*
em 1993 e Pang et al. ° em 1998, baseado em niquel (Il) . Em 2011, Singh et al.®
deram continuidade ao desenvolvimento de metalomesdgenos baseados em niquel
e nesse mesmo ano Tschierske et al.” publicaram uma série de cristais liquidos
policatenares funcionalizados com acilhidrazonas. Ja em 2015, Singh et al.®
apresentaram alguns mesogenos calamiticos dessa vez sem presencga de metais e,
em 2016, Wu et al.® demonstraram mesomorfismo baseado na formacgdo de
trimeros e tretameros. Em 2018 e 2019, Singh et al.'®'" desenvolveram novas séries
de mesodgenos policatenares e exemplifica as propriedades gelificantes de alguns
dos compostos. Em 2021, nosso grupo sintetizou duas novas séries de materiais
policatenares mesomarfico e com propriedades gelificantes'?13.14,

Apesar de uma diversidade de estruturas, a grande maioria das
anisometrias exploras sdo do tipo policatenares, que ficam no meio do caminho
entre os calamiticos, ja bastante explorados, e os discéticos. Em vista disso, este

trabalho idealizou novas moléculas discéticas, com objetivo de determinar a
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versatilidade do grupo funcional nesse tipo de anisometria, bem como explorar a
relagéo estrutura X fungdo de mesdgenos funcionalizados com acilhidrazonas.

Como a variagdo do numero de cadeias influencia as propriedades
mesogénicas e gelificantes do composto, tem-se como hipotese que ao aumentar o
numero de cadeias as temperaturas de transicdo devem diminuir e a estabilidade do
gel sera alterada. Ja a mudanga no sentido do grupo acilhidrazona pode modificar o
comportamento mesomorfico, bem como a velocidade de fotoisomerizagdo. Assim,
para analisar essas hipoteses, foram desenvolvidas quatro moléculas diferentes,
com simetria C3, com duas ou trés cadeias alcoxi e duas orientacdes diferentes para

0s grupos acilhidrazonas.
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1.1 CRISTAIS LIQUIDOS

Cristais liquidos (CLs) sao substancias que possuem uma fase intermediaria,
entre o estado liquido e o estado sdlido, conhecida como mesofase, a qual mistura
fluidez com arranjos bem definidos. As moléculas que compdem esses materiais
formadores de mesofase sdo conhecidas como mesdgenos .

No geral, os mesdgenos podem ser considerados anfifilicos, ou seja, séo
formados por, ao menos, dois segmentos diferentes, considerados incompativeis
(Figura 11). Como um nucleo rigido central e cadeias flexiveis periféricas, grupos
polares e apolares, ou uma mistura desses. A formacao da mesofase, muitas vezes,
envolve a segregacdo e, portanto, a compartimentalizacdo dessas porgoes
incompativeis da molécula, com interfaces entre esses compartimentos. Ha uma
relevante contribuicdo do efeito entropico para esse processo. Ja a baixa simetria
molecular desfavorece entropicamente a cristalizagdo, o que também estabiliza a

mesofase.”’

Figura 11 - Representagcao esquematica de diferentes segmentos que podem

compor um meségeno. Fonte: propria.

Segmento Segmento
apolar polar
Cadeias flexiveis

Q G

Nucleo rigido

! !

e Y
* Wy

Micela

Relacionar estrutura molecular e propriedades da mesofase &€ complexo,
apenas a anisometria molecular ndo é o suficiente para explicar as inumeras
possibilidades de organizagdo desses sistemas. A forma molecular, a simetria,
microssegregacao, nanossegregacao, automontagem, auto-organizacdo e

interacbes intermoleculares, como as - stacking, dipolo induzido, dipolo
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permanente e ligagdes de hidrogénio sdo fatores fundamentais para compreender as
propriedades desses materiais. 1%16.17.18

Os CLs podem ser divididos em duas grandes classes: os liotrépicos (CLLs) e
termotropicos (CLTs), os quais se distinguem pela maneira que a mesofase ocorre.
Enquanto os CLTs dependem, basicamente, da temperatura (considerando pressao
ambiente), os CLLs dependem de temperatura, pH, tipo de solvente, concentragao,
entre outros parametros do sistema. Além disso, existe outra diferengca fundamental
entre essas duas classes, que é a unidade mesogénica. No caso dos termotrépicos,
a unidade € a prépria molécula, ja nos liotrépicos a unidade € a micela. Neste

projeto, tém-se como foco os CLTs.>’

1.1.1 CRISTAIS LIQUIDOS TERMOTROPICOS

Dentro da classe dos CLTs existem diferentes anisometrias que favorecem o
surgimento de propriedades liquidos cristalinas, as mais comuns sao as calamiticas
e discéticas, seguidas de policatenares e curvadas. Além dessas, existem as
anisometrias ndo convencionais, como borboleta, bastdo de hdéquei, anel, cone,
dentre outras '°20. Nesse projeto, serdo explorados os CLT discéticos, portanto,

essa € a classe que sera majoritariamente discutida.

1.1.1.1 Cristais liquidos termotropicos discoticos

Em geral, um mesdgeno do tipo discotico apresenta um nucleo rigido central,
geralmente aromatico, e cerca de cinco a nove cadeias flexiveis periféricas. No caso
dos CLDs, a anisometria apresenta dimensdes do tipo Dx e Dy >> Dz. Isso produz

uma molécula achatada, com a forma de um disco, como apresentado na Figura 22.
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Figura 22 - Representagéo esquematica da anisometria discética (Dx, Dy >> Dz).

Dx

L L}

i

¥ Dx, Dy >> Dz

Os CLDs podem apresentar diversos tipos de mesofase, onde a nematica
discética (Np) € a mais simples, porém nao tdo comum (Figura 3). Nesse caso, a
diregcdo de orientagcdo média do conjunto de moléculas aponta para uma diregcéo
preferencial, que pode ser definida por um vetor diretor (n) unitario.

Assim, os centros de massa encontram-se isotropicamente distribuidos no
espaco e a rotagéo livre é em torno do eixo molecular curto (Dz). Em suma, a
mesofase Np possui ordem orientacional de longo alcance e nédo possui ordem
posicional de longo alcance. No entanto, os CLDs podem apresentar outras
mesofases. Dentre essas varias possibilidades, as mais comuns sdo as colunares
(Col), onde os mesdgenos se empacotam formando colunas de discos, os quais
podem apresentar diferentes formas de auto-organizagdo, as quais variam em
funcdo do arranjo entre as colunas. Exemplos sdo as mesofases colunares

hexagonais (Colnex) € colunares retangulares (Col;), conforme ilustrado na Figura 33.

Figura 33 - Representacao esquematica das mesofases mais comuns para os CLDs.

L &

=

Nematica
discotica Colunar retangular Colunar hexagonal
O empilhamento em colunas ocorre de forma eficiente, entre outros fatores,
em funcdo das interagdes do tipo -1 stacking do nucleo rigido, o que pode produzir

uma alta mobilidade de cargas nessa porgao da molécula. Além disso, as cadeias
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flexiveis isolam o nucleo das colunas vizinhas e, assim, possibilitam o transporte de
cargas de forma praticamente unidimensional. Isso torna esses materiais bastante
interessantes para aplicacbes em dispositivos optoeletronicos organicos, como

OLEDs e células solares organicas. 2’

1.2  ACILHIDRAZONA

Figura 44 - Grupo funcional acilhidrazona.

o

N R*
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As acilhidrazonas (AHZN) (Figura 44) sdao um grupo funcional
constituido por uma amida e uma imina, possuem carater nucleofilico, boa
resisténcia a oxidagéo e a hidrélise acida. Podem ser facilmente preparados pela
reacao entre hidrazidas com aldeidos ou cetonas e, devido a versatilidade, ao longo
do tempo, foram aplicadas em deteccdo de ions e como quelante de metais.??. No
entanto, em CLs, as acilhidrazonas ainda ndo foram amplamente exploradas, tanto
que nao é de conhecimento a funcionalizagdo de mesdgenos discoticos com esse
grupo, apenas em calamiticos e policatenares.'213.14

Além disso, as acilhidrazonas possuem fortes ligacbes de hidrogénio
intermoleculares e fotoisomerizagdo reversivel da ligaggo C = N. Assim, as
acilhidrazonas conseguem desempenhar papéis bastantes diferentes dependendo
do sistema em que € inserido e, até mesmo, mais de um papel. Essa polivaléncia
torna esse grupo promissor para aplicagdo em sistemas supramoleculares e

materiais avangados. 2324252627

1.2.1 Isomerizagao

Figura 55 - Representagéo esquematica da fotoisomerizagéo reversivel do grupo acilhidrazona.

(0 (0
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Apesar dos sistemas fotoisomerizaveis abrirem inumeras possibilidades, a
maioria das aplica¢des ainda estdo em fase de prova de conceito. Isso ocorre por
caracteristicas de boa parte desses sistemas, como a sintese complexa, baixa
eficiéncia na isomerizagdo, relaxamento térmico dificii de controlar e pouca
resisténcia a fadiga.

Também é bastante complexo a inclusdo dessa fungdo em sistemas
supramoleculares complexos, pois € necessario orquestrar, de forma bastante fina,
para gerar cascatas de eventos, que permitem o fluxo de informagdo. Por isso, a
sintese simples, boa resisténcia e a capacidade de fotoisomerizagao reversivel
(Figura 55) das AHZN tornam esse um grupo funcional promissor para diversas
aplicagdes.?42326.27

A rotacao pode ocorrer tanto por uma rotagao fora do plano, quanto por um
mecanismo de inversdo do nitrogénio. O isbmero Z ¢é menos estavel
termodinamicamente, mas pode ser estabilizado por ligacées de hidrogénio
intramoleculares, por exemplo. Ja a reagcdao de retorno pode ocorrer tanto

fotoquimicamente, quanto termicamente.?%26.27

1.2.2 Complexagao

As AHZN podem apresentar uma grande diversidade quimica de espécies
em equilibrio, como conférmeros, isdbmeros e tautdbmeros, representados na Figura
66 . E, principalmente, mas ndo exclusivamente, devido esse equilibrio tautomérico
(ceto-enol), que as AHZN podem atuar como ligantes bastante eficientes e possuem
uma ampla literatura para embasar a atuagdo desse grupo funcional desde a
complexagédo com metais 222230 quanto com ions diversos, como o cianeto.?' O tipo
de complexacdo pode ser neutra ou anidnica, com complexos com caracteristicas

monomeéricas ou diméricas, por exemplo.?®
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Figura 66 — Tautomerismo ceto-enol e modos de coordenacao das AHZN
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1.3 GEIS

Materiais com estruturas moleculares adequadas podem formar arquiteturas
supramoleculares capazes de imobilizar grandes quantidades de solvente, o que
resulta em um gel (Figura 77). Os organogéis sdo uma das varias classes de géis
existentes e, dentro desta classe, encontra-se os “m-géis”, formados por gelificantes
com mais de uma unidade 1 aromatica, fundidas ou conjugadas. A formagao desses
géis € baseada no mecanismo de crescimento anisotrdépico, com a inicial formacgéao
de agregados unidimensionais, seguido do entrelagamento desses agregados para

formacao de uma rede tridimensional.
Figura 77 - Representacéo esquematica da formagdo de um organogel (adaptado da literatura).*
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O solvente é o principal componente dos Tr-géis, por isso, a natureza do

solvente é determinante para o processo de gelificagdo. Comparada a uma solugao
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homogénea comum, onde a interagdo solvente-gelificante € predominante, quando o
gel se forma a interagcdo gelificante-gelificante € majoritaria. O equilibrio dessas
interacbes € determinado, entre outros fatores, pela polaridade, temperatura e

grupos funcionais do solvente.332

A estrutura do gelificante também é fundamental para que ocorra formagao do
gel. Por exemplo, grupos funcionais que realizam multiplas ligagbes de hidrogénio
modulam o arranjo espacial das moléculas, devido a direcionalidade, especificidade
e rigidez destas ligagdes. As moléculas com simetria C3 possuem uma tendéncia de
interagir entre si (Figura 88), o que também auxilia no processo de automontagem.3?
Além disso, as interagbes Tr-stacking dependem da presencga, e proximidade, entre
0s nucleos aromaticos. Ja as cadeias carbOnicas longas ajudam na segregacgao
entre as diferentes partes da molécula e a manter o equilibrio entre solubilizacao e

precipitagdo do gelificante no solvente.?

Figura 88 - Ligacbes de hidrogénio intermoleculares entre moléculas de simetria C3 funcionalizadas
com grupos amida, o que demonstra o favorecimento do empacotamento molecular.
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2.1

OBJETIVOS

OBJETIVOS GERAIS

O objetivo deste trabalho € sintetizar, caracterizar e estudar as propriedades

liquido cristalinas, gelificantes e fotofisicas de novas moléculas discoides

funcionalizadas com trés grupos acilhidrazonas, com a finalidade de avaliar efeito de

mudancas estruturais e contribuir com o desenvolvimento de novos materiais

organicos, funcionais e adaptativos, aplicaveis em sistemas complexos.

2.2

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Planejar, sintetizar e caracterizar novos cristais liquidos discoticos com
simetria C3 e funcionalizados com acilhidrazonas.

Investigar as propriedades térmicas e mesomorficas através de MOLP, DSC,
TGA, DRX;

Investigar as propriedades fotofisicas através de UV-vis e emisséo;

Investigar a capacidade de fotoisomerizagdo através de UV-Vis, RMN e
MOLP.

Determinar o efeito das alteragbes moleculares sobre as propriedades
mesomorficas e fotoquimicas das moléculas preparadas, planejando novas
alteragdes que permitam uma otimizagao das propriedades.

Estudar a gelificacdo das moléculas finais com diversos solventes e possiveis

aplicagao em sistemas supramoleculares.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1  SINTESE E CARATERIZAGCAO ESTRUTURAL

Durante trabalhos prévios nosso grupo desenvolveu outras estruturas
calamiticas e policatenares funcionalizadas com um ou dois grupos acilhidrazona
(Figura 99).'21314 Baseados nessa experiéncia e, principalmente, nas duvidas
produzidas por esses estudos anteriores, bem como no fato de que outras
anisometrias nado terem sido exploradas, concebemos quatro estruturas, com
potencial para propriedades mesomorficas. Essas novas estruturas visaram
aprofundar a compreensdo sobre o processo de fotoisomerizagcdo e aumentar a
diversidade de estruturas produzidas, a fim de demonstrar o real potencial da

aplicagao das acilhidrazonas na funcionalizagdo de mesdgenos.

Figura 99 - Estruturas previamente preparadas pelo grupo de pesquisa GPM3.
R
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Com esse propdsito, projetou-se moléculas discoticas funcionalizadas com
trés grupos acilhidrazona, em simetria C3, para avaliar a mudanca nas propriedades
mesomorficas, fotofisicas e de fotoisomerizagdo, devido a inversdo do grupo
acilhidrazona e variagdo no numero de cadeias flexiveis periféricas.

A sintese de cristais liquidos, normalmente, consiste na produgcdo de dois
segmentos: o centro, mais rigido, e os bracos, mais flexiveis. Essas duas partes séo
unidas para formacao da molécula final. Baseado nisso, a sintese das moléculas
alvo deste projeto foi dividida em trés etapas.

Neste projeto, a primeira parte envolveu a sintese de dois centros discoticos,

com padrdo de substituicdo 1,3,5, o que permitiu a adicdao das 3 unidades de
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acilhidrazonas e a simetria planejada. Um desses centros possui trés grupos
hidrazida (1,3,5-THZD), enquanto o outro, trés grupos aldeido (1,3,5-TALD),
conforme ilustrado na Figura 1010.

Figura 1010 - Estrutura dos centros idealizados.

N,
(0) NH (o) H
H (0) H (0]
H,N"
(o) HN\NHZ (o) H
1,3,5-THZD 1,3,5-TALD

Ja a segunda parte, esteve relacionada com a produgdo de quatro bragos
diferentes (Figura 1111), com variagées nos grupos funcionais, hidrazida ou aldeido,

e no numero de cadeias alcoxi, duas ou trés.

Figura 1111 - Estrutura dos bragos projetados.
C12H250

(0] (o}
C42H250 C12H250
H H
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C42H250
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NHNH, NHNH,
C12H250 C42H350
3,4-HZD 3,4,5-HZD

Na ultima etapa, o centro funcionalizado com hidrazidas (1,3,5-THZD) foi
reagido com os bragos funcionalizado com aldeido (3,4-ALD e 3,4,5-ALD), para
formar a acilhidrazona. Ja o centro funcionalizado com aldeido (1,3,5-TALD) reagiu
com os bracgos funcionalizados com hidrazida (3,4-HZD e 3,4,5-HZD), o que também

levou a formacgao da acilhidrazona, mas com o sentido invertido. Isso totalizou quatro
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moléculas diferentes, com diferenga no numero de cadeias alcoxi € no sentido do

grupo acilhidrazona (Figura 1212).

Figura 1212 - Estrutura das moléculas finais.
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3.1.1 Centros - sintese e caracterizagao estrutural

Para otimizar o desenvolvimento, projetamos as rotas sintéticas dos centros

da forma mais convergente possivel, conforme ilustrado na Figura 1313. Assim,

ambos centros partiram do

comercialmente, que pdde ser convertido em 1,3,5-benzenotricarboxilato de etila
(1,3,5-TEST), um intermediario chave. Quando o 1,3,5-TEST foi tratado com hidrato

de hidrazina (NH2NH2.H20), levou prontamente ao primeiro dos centros idealizados,

1,3,5-THZD.

1,3,5-benzenotricarbonil

triclorado

disponivel
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Figura 1313 - Rota sintética proposta para obtengéo dos centros 1,3,5-THZD e 1,3,5-TALD.
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Com objetivo de evidenciar a obtengédo desse produto, pdde-se demonstrar,
no espectro de RMN - 'H (Figura 1414), o desaparecimento do quarteto, em 4,45
ppm, e do tripleto, em 1,44 ppm, referentes aos hidrogénios dos grupos etil, presente
no 1,3,5-TEST. Além disso, ha o aparecimento de dois simpletos, em 4,60 ppm e
9,84 ppm, respectivos aos hidrogénios da amina terminal e da amida. Essa grande
diferengca de deslocamento quimico ocorre devido a forte ressonancia do par de
elétrons do nitrogénio, da amida, com o oxigénio da carbonila. Isso faz com que o
nitrogénio fique mais deficiente em elétrons, o que desblinda o nucleo do hidrogénio
ligado a ele, e, assim, desloca o sinal para campo baixo do espectro. Com o intuito
de melhorar a visualizacdo dos sinais, principalmente dos multipletos, todos
espectros apresentados neste trabalho possuem diferentes faixas de deslocamento
e, por isso, nao é possivel comparar de forma visual o deslocamento dos sinais em

produtos subsequentes.
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Figura 1414 — Esquema sintético e espectros de RMN — 'H da conversé&o do 1,3,5-TEST (acima) em
1,3,5-THZD (abaixo).
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Ja a sintese do centro 1,3,5-TALD foi realizada através da reducio do 1,3,5-
TEST com hidreto de aluminio e litio (LiAlH4), para a formagdo do 1,3,5-
benzenotriltrimetanol (1,3,5-TALC), seguida da oxidagdo com clorocromato de
piridinio (PCC), um agente oxidante brando. Para realizar a redugéo de trés grupos
éster é necessario um agente redutor bastante reativo e, devido a disponibilidade no
laboratorio, utilizou-se uma solugado 1 M de LiAlHsem THF. Na etapa de oxidagao do
1,3,5-TALC com PCC, a reagdo apresentou boa performance, com 75% de
rendimento, porém, com a formacédo de uma graxa muito dificil de limpar e rica em
residuos de cromo. Essa graxa precisou ser tratada com acido sulfurico diluido e
solucéo de bissulfato de sddio, para limpeza e redugcdo do cromo, o que possibilitou
o descarte seguro.

E possivel evidenciar toda essa sequéncia de transformacdes na Figura 1515,
onde, na etapa de reducdo, ha o desaparecimento do quarteto e do tripleto,
referentes ao grupo éster do composto 1,3,5-TEST, com o aparecimento de um
dupleto, em 4,47 ppm, e de um tripleto, em 5,15 ppm. Esses multipletos sao
derivados do acoplamento entre a ponte metilénica e a hidroxila do alcool benzilico,
do intermediario 1,3,5 TALC. Com a reducao, também, ocorreu o deslocamento do
hidrogénio aromatico para campo mais alto do espectro, de 8,55 ppm para 7,12

ppm, visto que, ha o desaparecimento do grupo carbonila, um grupo retirador de
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elétrons forte. Com a posterior oxidacao e formacao do centro 1,3,5-TALD, apenas
dois simpletos passam a ser visiveis no espectro, um em 8,66 ppm, relativo aos
hidrogénios aromaticos e outro, em 10,22 ppm, caracteristico do grupo funcional
aldeido. Pode-se perceber que, apdés a oxidagdo, com volta do grupo carbonila,

houve retorno do hidrogénio aromatico para campo mais baixo.

Figura 1515 - Esquema sintético, e espectros de RMN — 'H, da conversao do 1,3,5-TEST (acima),
em 1,3,5 TALC e, sequencialmente, em 1,3,5-TALD (abaixo).
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3.1.2 Bragos - sintese e caracterizagao estrutural

A sintese dos bragos também foi elaborada de forma a reduzir o nimero de
intermediarios, 0 que resultou em uma sintese convergente, a fim de aumentar a
eficiéncia do processo. Porém, como o aldeido 3,4-dihidroxibenzaldeido é um

reagente comercial disponivel, de custo semelhante ao acido 3,4-dihidroxibenzdico,
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e devido a possibilidade de converté-lo ao braco idealizado (3,4-ALD) em apenas

uma etapa, optou-se por usa-lo (Figura 1616).

Figura 1616 - Rota sintética para produg¢ao do braco 3,4-ALD.
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Essa etapa consistiu em uma eterificacdo de Williamson, com 1-
bromododecano como agente alquilante. No entanto, a performance da reagédo néo
ocorreu como esperado, devido a formacao do produto monoalquilado, mesmo com
a substituicdo do catalizador de transferéncia de fase, TBAB, por éter 18-coroa-6.
Por isso, foi necessario purificar o material através de cromatografia em coluna
empregando silica-gel como fase estacionaria e mistura de hexano e acetato de etila
como eluente. Outra rota sintética para a obtencao desse produto também foi
explorada, baseado nos intermediarios da 3,4-HZD, com objetivo de desviar da
formacao do produto monoalquilado.

Pode-se ver no espectro de RMN - 'H do 3,4-ALD (Figura 1717) sinais em
campo alto, referentes as cadeias alcédxi, o que indica o sucesso na insergdo das
cadeias flexiveis. Além disso, na regido aromatica ha sinais com um padréo de
desdobramento adequado e que indicam a substituicdo 1,3,4 do benzeno. Ou seja,
um dupleto (Hg), em 6,95 ppm, um simpleto (Hbv), em 7,39 ppm, e um dupleto (Hc),
em 7,43 ppm. O dupleto Hc aparece com uma constante de acoplamento pequena, o
que indica na verdade que ele esta presente como um duplo dupleto, enquanto o
simpleto em 7,39 ppm € um dupleto com acoplamento J* Porém, devido um
pequeno alargamento dos sinais e sua sobreposicdo, ndo fica explicito esse
acoplamento de maior distancia (J*), que é tipico nesse padrédo de substituicdo do
anel aromatico. O simpleto, em 9,83 ppm, € um sinal caracteristico de aldeidos, o

que demonstra a presencga do grupo funcional.
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Figura 1717 - Espectro de RMN - 'H (200 MHz) do brago 3,4-ALD, em CDCls
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Em paralelo, foi realizada a sintese do brago 3,4-HZD (Figura 1818). Para
isso, iniciou-se com a protecdo do grupo acido carboxilico, do acido 3,4-
dihidroxibenzdico, o que torna possivel realizar a reagdo subsequente, uma
eterificacdo de Williamson, apenas nas posicdes pretendidas. Nesse caso, a etapa
de eterificagdo ndo apresentou a formagao do produto monoalquilado e a reagao
teve otima performance. Por fim, o éster 3,4-bis(dodeciloxi)benzoato de etila foi
tratado com hidrazina aquosa em grande excesso (10 mmol/mol substrato), para

evitar a formacgao de dimeros e, com isso, obter o braco 3,4-HZD.
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Figura 1818 - Rota sintética para produ¢éo do brago 3,4-HZD.
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Uma observagao interessante € que os intermediarios que levam a 3,4-HZD,
também, permitem a sintese de 3,4-ALD por uma rota alternativa a apresentada
anteriormente. Essa rota segue a mesma logica que foi apresentada na sintese do
centro 1,3,5-ALD, ou seja, a redugdo do grupo éster, com LiAlH4, seguido da
oxidagdo com PCC. Isso foi relevante para o desenvolvimento deste trabalho, devido
a problematicas envolvendo a purificacdo do composto final F1, e que serdo tratados
adiante.

O espectro de RMN da 3,4-HZD (Figura 1919), também possui um padrao de
desdobramento adequado para o padrao de substituicdo 1,3,4 do benzeno, sendo,
neste caso, possivel observar os acoplamentos do tipo J*. Assim, em campo baixo
ha um dupleto (Hd4), em 6,85 ppm, e, sobreposto ao cloroférmio, um duplo dupleto
(Hc), em 7,24 ppm, que acopla J com Hq e J* com Hy. Além disso, ha um dupleto
(Hb), em 7,35 ppm, devido ao acoplamento J* com Hc. Também ha um simpleto (Ha),
em 7,4 ppm, que compdem a fragdo amida do grupo hidrazida. Ja os sinais da
fracdo amina provavelmente, estdo sobrepostos com o sinal do He, relativo aos
grupos -CH»- ligados diretamente ao oxigénio, nas cadeias alcéxi. Isso pode ser
evidenciado por um ombro no multipleto, em 4,0 ppm, e pela integral do ser relativo
a 6H, ao invés de 4H, como seria esperado para duas cadeias (conferir sessao
6.1.2.6).
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Figura 1919 — Espectro de RMN — 'H (200 MHz) do brago 3,4-HDZ, em CDCls,
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Por fim, a sintese de ambos os bragos com 3 cadeias parte do acido galico,
que também teve o grupo acido protegido por uma reagao de esterificagao, antes de
seguir com a adi¢cdo das cadeias alquilicas, através da eterificagdo de Williamson.
Com a obtencédo desse intermediario protegido e alquilado, ha uma bifurcagdo na
rota sintética (Figura 2020), onde foi possivel reduzir e oxidar, para dar origem ao

3,4,5-ALD, ou reagir com hidrazina, em excesso, para formar a 3,4,5-HZD.

Figura 2020 - Rotas sintéticas para produgéo dos bracos com trés cadeias alcoxi, 3,4,5-HZD e 3,4,5-

ALD.
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Ao comparar os bragos de duas com o de trés cadeias alcoxi, percebe-se a
diminuicdo no numero de sinais, relacionada ao aumento da simetria da molécula.
Como existe uma simetria na disposi¢cao das 3 cadeias alcoxi, os dois hidrogénios
aromaticos (Hb) sdo quimicamente idénticos e aparecem como um simpleto em 6,94
pmm na 3,4,5- HZD, e em 7,08 ppm no 3,4,5-ALD. Além disso, pode-se ver o

hidrogénio da fracdo amida da 3,4,5- HZD, em 7,51 ppm, como um simpleto



alargado. Ja no 3,4,5-ALD pode-se ver o sinal caracteristico do grupo aldeido, em

9,82 ppm.

Figura 2121 - Espectro de RMN - 'H (200 MHz) dos bragos 3,4,5- HZD (acima) e 3,4,5-ALD (abaixo),
ambos em CDCls.
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10 3.1.3 Moléculas finais — sintese, caracterizagao estrutural e pureza

11

12 Com todos os blocos construtores preparados, as moléculas finais (Figura
13 2222) foram obtidas através de uma reacdo de formacao de acilhidrazonas, com
14 etanol como solvente e acido acético como catalisador, que atua fornecendo
15  prétons, em uma etapa chave do mecanismo (Figura 2323).

16
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Figura 2222 - Reagéo entre centros e bragos para formagao das moléculas finais F1, F2, F3 e F4
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No caso de F3 e F4 a reacao nao é tao dependente do catalisador e ocorre
de forma satisfatéria mesmo sem a adi¢ao de acido, pois o nucledfilo, hidrazida, esta
mais ativado devido a cadeia alcoxi na posicao para. No entanto, em F1 e F2 o
nucledfilo ndo possui grupo doadores conjugados e, por isso, essa reagao € bem
mais dependente da adi¢cdo de catalisador e praticamente ndo ocorre sem adigao de

acido.

Figura 2323 - Mecanismo simplificado de formagéao da acilhidrazona catalisada por acido.
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Todos os compostos finais sdo bastante soluveis em cloroférmio, o que é
pratico, quando comparado a trabalhos anteriores do grupo, onde a baixa
solubilidade em solventes, polares ou apolares, foi um problema recorrente 121314,
No entanto, quando solubilizados em cloroférmio, o espectro de RMN - 'H de todas
as moléculas finais apresentam péssima resolucéo dos sinais, devido a formagao de
agregados '234. Para isso, adicionou-se gotas de DMSO-ds, pois a adigdo de um
solvente polar rompe os agregados 3. Apesar disso, como todos os compostos sdo
insoluveis em solventes polares, a quantidade de DMSO-ds que pode ser adicionada
é limitada, pois resulta na precipitagdo do produto, caso esse limite seja
ultrapassado.

No caso dos compostos derivados do centro 1,3,5-TALD, isso nao foi um
grande problema e os sinais ficaram bem resolvidos apds a adicdo de DMSO-ds,
como pode ser observado na Figura 2424. Na porgdo aromatica desses espectros
de RMN - 'H, é possivel ver o padrdo de desdobramento relativo ao braco com duas
cadeias alcoéxi, entre 6,8 ppm e 7,8 ppm. Ja no caso da F4, observa-se a
simplificacdo do espectro na regido referente ao brago devido ao amento da simetria
do bragco com trés cadeias, com apenas um simpleto em 7,2ppm. Além disso, para
ambos 0s casos, observasse ainda os sinais referentes ao anel aromatico central (=

8,5 ppm) e aos dois hidrogénios dos grupos funcionais acilhidrazona (C-H e N-H).

Figura 2424 - Espectro de RMN - 'H (200 MHz) das moléculas finais, F3 (acima) e F4 (abaixo), em

CDCls e gotas de DMSO.
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No entanto, apesar de todas as quatro moléculas finais serem obtidas com a
mesma reagdo e 0s espectros serem realizados da mesma forma, os materiais
derivados do centro 1,3,5-THZD, F1 e F2, proporcionaram moléculas com espectros
mais complexos. Nesses espectros o artificio de adicionar DMSO-ds ndo foi o
suficiente para resolver completamente e os sinais relativos ao centro e a imina

ficaram sobrepostos (Figura 2525).

Figura 2525 - Espectro de RMN - 'H (200 MHz) do composto F1, em CDClIs puro (acima) e em CDCl3
e gotas de DMSO (abaixo).
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Além disso, ha a presencga de sinais de baixa intensidade muito similares a
de impurezas, mas que nao desapareciam mesmo com recristalizagdes sucessivas.
Essa era a unica forma de purificagdo para esses materiais, disponivel no

laboratdrio. Visto que nao é possivel realizar cromatografia em silica gel comum,
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devido as fortes ligagbes de hidrogénio dos grupos acilhidrazona, e a alumina
basica, mesmo encomendada, ndo chegou a tempo de ser utilizada.

No caso da molécula F1, outra estratégia foi utilizada para tentar obter um
material mais puro, pois uma das hipdteses seria a presenca de contaminante
monoalquilado. A fim de evitar essas possiveis impurezas, seguiu-se um caminho
sintético alternativo para sintese do braco 3,4-ALD, baseado nos intermediarios da
sintese do brago 3,4-HZD, como mencionado anteriormente. No entanto, mesmo
com essa rota alternativa, onde ndo houve sinais de subprodutos monoalquilado, o
espectro de RMN - 'H de F1 continuou mal resolvido e com a presenga dos mesmos
sinais de baixa intensidade. Os quais, ao que tudo indicava, tratava-se de
impurezas.

Entretanto, com a obtenc&o de resultados da analise elementar (CHN), com
erros dentro do padrdo ouro, ou seja, cerca de + 0,4% 33 (Tabela 11), houve a
necessidade de explorar outras possibilidades alternativas para explicar os
espectros obtidos. Dentre essas possibilidades estavam isOmeros, formas
tautoméricas e conformacdes alternativas. Pois, na fragcdo amida, a ressonancia do
par de elétrons do nitrogénio com o oxigénio da carbonila, gera um carater de dupla,
na ligacao C-N, e, devido a isso, ocasiona a restricdo parcial na rotagao da ligagao.
Assim, existe a possibilidade de conférmeros periplanar, antiperiplanar, s-trans e s-
cis.

Tabela 11 - Comparagéao entre os valores tedricos e experimentais da analise elementar (CHN) de
todas as moléculas finais.

%C %H %N
Acetanilida Teorico 71,09 6,71 10,36
(padrao) Experimental 71,19 6,73 10,30
|Erro| 0,10 0,02 0,06

F1 Tebdrico 75,51 10,44 5,18
Experimental 75,35 10,75 5,18

|Erro| 0,06 0,29 0,06

F2 Tebdrico 76,19 11,12 3,86
Experimental 76,20 11,49 4 07

|Erro| 0,09 0,35 0,15

F3 Tedrico 75,51 10,44 5,18
Experimental 75,55 10,90 5,14

|Erro| 0,06 0,44 0,02

F4 Teodrico 76,19 11,12 3,86
Experimental 76,57 11,64 3,76

|Erro| 0,28 0,50 0,04
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Em parceria com a universidade de Bordeaux, realizou-se o espectro de
RMN - 'H a 140 °C, para avaliar uma possivel dependéncia da temperatura no
fendbmeno que influenciava o espectro. Para isso, foi empregado o solvente
tetracloroetano deuterado (C2H2Cls). Esse aumento de temperatura melhorou
bastante a resolugcdo dos sinais, mas nao eliminou a presenca dos sinais de baixa
intensidade (Figura 2626).

Figura 2626 - Espectro de RMN - 'H (400 MHz) das moléculas finais, F1 (acima) e F2 (abaixo), em

Hd(s)

C2H2Cls (140 °C).
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No espectro de F1, devido ao padrao de substitui¢cdo, € possivel calcular as
constantes de acoplamento (J) dos dupletos He € Hf, que sdo 2,1 Hz e 1,8 Hz,
respectivamente. Ao comparar esses valores com o J dos dupleto, em baixa
intensidade, 2,1 Hz e 1,7 Hz, pode-se inferir que a espécie quimica presente em
baixa quantidade possui estrutura quimica semelhante ao composto F1, devido aos
valores iguais, ou, ao menos semelhantes, de J.

Ja no espectro de F2, por ser composto apenas de simpletos, ndo € possivel

calcular as constantes de acoplamento. Mas € possivel perceber, em F2, 0 mesmo
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padréo de sinais, de baixa intensidade que, também, esta presente em F1. Essas
evidéncias apontam para a presenca de mais de uma espécie quimica em solugao,
com estrutura correlacionada aos compostos projetados.

No entanto, caso a espécie quimica presente em baixa quantidade fosse
proveniente de um equilibrio conformacional, com o aumento da temperatura, os
sinais duplicados deveriam coalescer em um unico sinal, devido ao aumento a
frequéncia rotacional das ligagdes, mas isso ndo ocorre 2%37:38 Além disso, um olhar
mais atento nos espectros de F3 e F4 permite perceber que um padrdo de sinais
similar esta presente, mas em baixissima intensidade (Figura 2727). Assim, todos os
materiais produziram o mesmo padrao de sinais mesmo com blocos de construgao

totalmente independentes.

Figura 2727 - Espectro de RMN - 'H (200 MHz) da molécula final F4, em CDCIs e gotas de DMSO.
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Com os estudos de fotoisomerizacéo, foi possivel demonstrar que esses
sinais ndo sao derivados de isdbmeros E e Z, pois ndo variam de intensidade quando
expostos a luz UV e alguns sao, até mesmo, duplicados. Isso sera explorado em
mais detalhes na secao 3.3.2, dedicada ao processo de fotoisomerizacdo desses
compostos.

Com objetivo de resolver melhor o espectro, diversos solventes deuterados
em diferentes proporgdes foram utilizados, por exemplo, cloroférmio, DMSO, TFA,
metanol e benzeno. Infelizmente, os compostos desenvolvidos neste trabalho séo
insoluveis, em solventes polares, como DMSO e metanol, por isso, nao toleram
grandes quantidades desses solventes, isso limita a possibilidade de desfazer os

agregados formados.
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Mas ao adicionar um solvente polar doador de ligacdo de hidrogénio, como
metanol (Figura 2828), ha melhora da resolugéo do espectro e desaparecimento do
simpleto da fragdo amida, devido a troca com o deutério do metanol. Por isso, é
razoavel relacionar esses sinais de baixa intensidade com a formagao de agregados
e nao a impurezas. Adicionalmente, ndo sdo observados indicios de impureza

durante as investigagdes térmicas dos materiais.

Figura 2828 - Espectro de RMN - 1H (200 MHz) da molécula final F1, em CDCIs e gotas de CDsOD.
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3.2 CARACTERIZACAO TERMICA E MESOMORFICA
Com o fim da etapa de sintese e caracterizacao estrutural, iniciaram-se as
etapas de caracterizacdo das propriedades do material. Para demonstrar o
comportamento mesomorfico e identificar as estruturas envolvidas nos processos de
transicdes de fase, quatro técnicas sao fundamentais: TGA, DSC, MOLP e Raios x.
Cada uma dessas técnicas ajudou a montar um conjunto de evidéncias robusto
sobre as propriedades liquidos cristalinas desses materiais.
Apesar de a primeira técnica de investigagao das propriedades térmicas ser
o MOLP, por sua simplicidade e elevado grau de informacéo, o primeiro dado a ser
discutido aqui sera o de TGA, grupos graficos estdo apresentados na Figura 2929.
Nestes, fica evidente que as mudangas estruturais propostas durante o
planejamento sintético ndo afetaram a estabilidade térmica de forma consideravel.
Todos os materiais apresentaram perda de massa acima de 300 °C, o que indica
uma boa estabilidade para maioria das aplicagbes. Esse valor esta na mesma
faixa, até mesmo um pouco acima, dos valores encontrados para materiais
policatenares preparados pelo grupo em projetos anteriores 121314 Além disso, &
possivel perceber que os derivados com trés cadeias alcoxi, F2 e F4, possuem

uma temperatura de perda de massa ligeiramente maior.
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Figura 2929 - Curvas de analise termogravimétrica (TGA) para os materiais finais, com rampa de
aquecimento de 10 °C min™' e atmosfera de N2.
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Isso permite afirmar que resultados obtidos no DSC nao sao provenientes da
perda de massa do material, devido a degradagéo térmica, sendo assim possivel
relacionar os picos e entalpias no DSC, bem como as texturas no MOLP, ao

comportamento do proprio material.

Tabela 22 - @ Temperatura do pico dos termogramas, determinada por DSC. ? histerese entre as
temperaturas de picos do aquecimento e resfriamento, determinada por DSC ° Temperatura de inicio
de perda de massa, determinada por TGA. Abreviagdes: Cr = estado cristalino, Iso = liquido
isotropico, Coln = mesofase colunar hexagonal.

T /°C [AH / kd.mol ]

Molécula Aquecimento Resfriamento Tdec/°C*©
F1 Cr-10,9 [XX] — Col» 244,7 [4,5] | Iso 240,8 [4,5] — Col, -16,6 283
— |Iso [XX] — Cr
F2 Cr 236,4 [46,8] — Iso Iso 205,5 [39,3] — Cr 294
F3 Cr-7,2 [XX] — Colh 233,3 [22,1] Iso 222,9 [22,2] — Col - 283
— Iso 12,6 [XX] — Cr
F4 Cr 235,4 [44,7] — Iso Iso 205,6 [40,2]— Cr 302

Investigagdes por MOLP e DSC (Figura 3030) demonstraram que os produtos
finais contendo bragos com trés cadeias alcéxi, F2 e F4, comportam-se como sélidos
ordinarios, ou seja, ndo apresentaram comportamento liquido cristalino. Através do
MOLP, determinou-se a temperatura de fusdo dos materiais € observou-se uma

aparente auséncia de cristalizacdo e de texturas coerentes com mesomorfismo. Ja
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por DSC, tanto a fusdao como a cristalizagdo do material foram nitidamente
detectadas (Figura 3030 e Tabela 22), observando-se uma grande histerese térmica
entre ambas. E sabido que para esse tipo de material, a histerese térmica de
transicdes é normalmente pequena, sendo muitas vezes menor do que 1 °C 39,
porém podendo chegar a valores de até 5-10 °C em casos especificos. Ja para F2 e
F4, essas ficaram na faixa de 30 °C. Pelo termograma, também foram determinadas
que as entalpias de transicdo de fase apresentam valores bastante elevados (= 40
kJ mol'), que sdo muito superiores ao observados para transigbes envolvendo
cristais liquidos (1 — 10 kJ mol") 40.

Portanto, com base nesses fatos, descarta-se mesomorfismo para ambos os
produtos. A Unica anormalidade € que, apds a fusdo dos materiais, nao ocorre
cristalizacao visivel na MOLP, permanecendo em um estado completamente amorfo.
E importante ressaltar que pelo DSC, detectou-se ainda uma segunda transicéo de
fase, em temperaturas negativas. Nao foi possivel realizar observagdes através de

MOLP, mas acredita-se tratar de uma transicao do tipo cristal-cristal.

Figura 3030 - Termogramas dos materiais F2 (esquerda) e F4 (direita) no segundo ciclo de
agquecimento/resfriamento, com variagdo de temperatura de 10 °C min™'.
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50 25 0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Ja os materiais com duas cadeias alcoxi, F1 e F3, foi observado um
comportamento diferente, pois a temperatura ambiente o produto ja apresentava
textura cerosa e, no MOLP, foi possivel notar uma auséncia de cristalinidade, porém
altissima viscosidade. No aquecimento dos materiais, ndo se observou fusdo
propriamente dita, apenas a transi¢cao para o liquido isotropico. Ja no resfriamento
do material, a partir do liquido isotropico, foram observadas texturas bastante
bonitas (Figura 3131) do tipo pseudo-focais cbnicas, com regides birrefringentes e
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de alinhamento homeotrépico. Isso indica a presengca de uma mesofase do tipo
colunar, especialmente do tipo colunar hexagonal (Coln), onde as por¢des
birrefringentes sdo produto de defeitos no alinhamento molecular e as
homeotrdpicas ocorrem devido ao alinhamento das colunas paralelo a direcido de
propagacao da luz polarizada (normal a superficie). Outra prova de que as texturas
formadas se referem a mesofases € que a laminula de vidro, que recobre a amostra,
pode ser deslizada com auxilio de uma haste metdlica, o que desmancha
completamente a textura. Além disso, ambos materiais mantém as texturas, e,
portanto, as estruturas formadas na mesofase, ao serem resfriadas até a

temperatura ambiente, sugerindo a auséncia de cristalizagao.

Figura 3131 — Texturas observadas no MOLP para F1 (esquerda), a 240 °C e aumento de 100x, e F3
direita), a 220 °C e aumento de 200x.

As transi¢cbes de fase foram ratificadas por DSC. De forma geral, observa-se
que apesar a mudanga no sentido do grupo funcional acilhidrazona afeta
ligeiramente as temperaturas de transi¢ao, visto que, em F1 e F3, as temperaturas
foram de 244,7 e 233,3 °C, respectivamente. Por outro lado, as entalpias envolvidas
no resfriamento e no aquecimento sao significativas diferentes. Para o F1, a entalpia
da transicédo de fase Isso-Col é de 4,44 kJ.mol!, um valor coerente com a literatura
para transigdes Iso — Col, que normalmente possui valores entre 1 e 10 kJ.mol-".4!
Ja F3, com uma entalpia de 22 kJ.mol"! para a mesma transigdo, encontra-se acima
da faixa esperada, mas abaixo da faixa de cristalizagdao, que fica entre 30 e 50
kJ.mol'.4' Apesar de incomum, entalpias de transigdo acima de 10 kJ.mol"' ocorrem
principalmente no caso de mesofases mais organizadas, ou que apresentem forgas

de interagdes intermoleculares mais fortes, por exemplo, ligagbes de hidrogénio.
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Isso pode ser o motivo da magnitude das entalpias reportadas neste trabalho, para o
F3, bem como para outras acilhidrazonas ja reportadas na literatura 27 .

Através dos dados obtidos pelo DSC, observa-se também uma variacao na
histerese térmica dos picos de transi¢cao Col-Iso, sendo de 3,9 e 10,4 °C, para F1 e
F3, respectivamente (Figura 3232). O valor relativamente maior observado para o
composto F3 ndo é incomum, especialmente para mesofases colunares mais
viscosas ou com maiores interagdes, como também ja reportado anteriormente para
algumas acilhidrazonas ou moléculas discéticas "% 42, Ja para processos de
cristalizacao, valores maiores de histerese sao esperados, como os encontrados em
F2 e F4.

Apesar desses dados incomuns para o F3, suas propriedades mesomorficas

sdo demonstradas por MOLP e, conforme relatado abaixo, também por DRX.

Figura 3232 - Termogramas dos materiais com seis cadeias alcoxis F1 (esquerda) e F3 (direita) no
segundo ciclo de aquecimento/resfriamento, com variagéo de temperatura de 10 °C min™.
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Ainda no DSC dos compostos F1 e F3, é possivel observar transigdes
alargadas, por volta de -15 °C, isso pode indicar a temperatura de fusdo (Cr-Col) e
cristalizagcao (Col-Cr) dos compostos. Entretanto, como essas medidas ndo podem
ser feitas no MOLP, devido as limitagcbes do equipamento, ndo se pode verificar
esse dado de forma cruzada e independente. Apesar disso, a auséncia de outros
picos de transicdo de fase no DSC, demonstra que os materiais permanecem na
mesofase na temperatura ambiente, o que € algo de grande relevancia e interesse.

Em suma, ao relacionar MOLP e DSC, é possivel afirmar que F1 e F3 sdo CL

a temperatura ambiente. Entretanto, os materiais perderam a fluidez, caracteristica
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da mesofase, possivelmente, devido a um grande aumento da viscosidade, que
ocorre com a diminuicdo da temperatura. Visto que a viscosidade elevada € uma
caracteristica tipica de CLD. Todas as informagbes mencionadas acima foram
sumarizadas na Tabela 22.

Além disso, investigagdes mais prolongadas, no MOLP, especialmente a altas
temperaturas, demonstraram alteracdo no comportamento térmico do material F1, o
que indicou uma leve decomposigao, apesar do TGA nao indicar perda de massa.
Para avaliar esse fenbmeno de forma independente, um estudo foi realizado por
DSC, com ciclos sequenciais de resfriamento e aquecimento (Figura 3333). Neste
estudo, observa-se que, a cada ciclo de aquecimento/resfriamento do material, a
temperatura da transicao Iso-Col se desloca levemente para menores valores.
Também houve alargamento do pico de transicdo, o0 que sugere uma lenta
decomposicdo do material a altas temperaturas. Isso ndo ocorre com F3, o qual
apresentou boa reprodutibilidade nos picos do termograma, quando submetido a

multiplos ciclos de aquecimento e resfriamento.

Figura 3333 — Termograma que apresenta os 3 ciclos de resfriamento do material F1, o que indica
leve decomposigao.

1° Resfriamento
—— 2° Resfriamento
4 || — 3° Resfriamento

Endotérmico

—T T T T T T T T T T T T T T
230 232 234 236 238 240 242 244 246 248 250

Temperatura (°C)

A fim de elucidar de forma mais precisa as mesofases de F1 e F3, realizou-se
um experimento de DRX. Com isso, baseado na lei de difragdo de Bragg (Equacéao
1), é possivel obter um padrao de difragdo que, ao ser adquadamente processado,

revela o tipo de organizagao molecular na mesofase.
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Equacédo 1 — Lei de difragdo de Bragg
niA = 2dsen(0)

n = numero inteiro
A = comprimento de onda dos raios X d
d = distancia entre planos
= distancia entre planos

0 = dngulo entre feixe incidente e os planos

Os gréficos da Figura 3434 apresentam os difratogramas de F1 e F3 obtidos
na temperatudas de 200 °C, ou seja, na mesofase de ambos os compostos. Nesse
caso, observou-se que ambos apresentaram padrdes de difracdo parecidos e picos,
em baixo angulo, que apresentam uma relagéo de 1, 1/V3 e 1/2 em relagéo ao pico
de maior intensidade e menor angulo. Isso permitiu indexar os picos como d+o, d11 €
d2o e as mesofases como colunar hexagonal (Figura 3434 e Tabela 33) 3. Além
disso, em F3, é possivel ver dois picos largos, em angulos mais altos, ddir € TT-
stacking, relacionados a ordem de curto alcance. Estes correspondem a distancia
média entre as cadeias periféricas e a distdncia média intracolunar,
respectivamente. Ja em F1 é possivel ver apenas o pico dgir. A auséncia de picos
agudos em angulos mais altos, é indicio que o material ndo se encontra no estado

cristalino.

Figura 3434 — Difratogramas dos compostos F1 (esquerda) e F3 (direita) a 200 °C, no resfriamento, a
partir do estado liquido, que indica uma organizagao do tipo Coln para ambos.

\ \
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Equacéo 2 — Relagao utilizada para obter o pardmetro de cela (a) para mesofases Coln.

2
o =—— (d10 + d11V3 +2d20 + d21/7 +3d30 + ...)
n3
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a = parametro de cela
n = nimero de picos do difratogramad =
d=

Tabela 33 - Dados e parametros do DRX, para F1 e F3, a 200 °C.

Indices de Miller dobs / NM dcaic / NmM | dobs - deatc| / F1 | F3
(hk) nm

- F1 F3 F1 F3 F1 F3 a | 3,77 | 3,82

10 3,25 1332 | 3,26 | 3,31 0,01 0,01 dairr | 0,46 | 0,47

11 1,89 | 1,91 1,88 | 1,91 0,01 0,00 ™ - 0,35

20 1,63 |165| 163 | 165 0,00 0,00 Z | 2,08 1,65

Através dos valores dos picos em baixo angulo, e com a relagdo geométrica
entre os picos em uma mesofase Coln, foi possivel calcular o valores médio dos
picos para obter o parametro de cela (a), através da Equacgéao 3. Esse parametro a
esta relacionado a periodicidade de longo alcance da estrutura hexagonal e também
corresponde ao didmetro de um disco, ou a disténcia intercolunar (Figura 35).

Posteriormente, com o parametro de cela e a relagao descrita na Equacéao 2,
foram determinados os valores tedricos esperados para cada pico do difratograma
(dcac), com base nisso, pode-se comparar os valores calculados e os obtidos
experimentalmente. Essa comparacdo permitiu determinar se o0s picos e as
indexacbes foram coerentes, ou seja, se possuiam um erro pequeno. Conforme
apresentado na Tabela 22, esses erros foram baixos (<0.01 nm), o que indicou um
bom padréo de difracédo e, também, uma indexacdo adequada, o que reforgou a

atribuicdo de uma mesofase do tipo Coln.

Equacédo 3 — Relagdo entre os indices de Miller (hk), o valor da distancia relacionada ao pico

de difracao (dn) e o parametro de cela (a).

1 4 h% + k* + hk

2 ' 2
dy. 3 a
d=
a = parametro de cela
k=

h = distancia entre mesgenos
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Figura 3535 - Representagdo esquematica de uma mesofase Coln, com as distancias de Bragg e
parametro de cela.

O parametro de cela e, por consequéncia, o diametro do disco determinado a
partir dos difratogramas para F1 e F3 foi de 3,77 nm e 3,82 nm, respectivamente. A
fim de comparacdo, o didametro estimado para cada uma das moléculas obtido
através do software ChemBio3D, com as cadeias nas conformagdes mais
estendidas, foi de 4,4 e 4,5 nm (Figura 3636). Quando se comparou esses valores
de didmetros experimentais aos didmetros tedricos, calculados pelo software,
observou-se que o valor experimental € menor, com uma razido de 0,85
(experimental/tedrico). Essa variagdo de tamanhos € comum em cristais liquidos e
foi interpretado, principalmente, como resultado da interdigitacdo das cadeias
periféricas, mas também pode ter contribuicbes do fato das cadeias ndo estarem em

sua conformacao mais estendida e de distorgdes da estrutura 4244

Figura 3636 - Diametro tedrico calculado, de forma simplificada pelo software ChemBio3D, para as
moléculas F1 e F3, com as cadeias alifaticas em conformacao estendida (all-trans).

OC12H25 0c1 H25
C12H250© 6c12H25
rll/ 07 "NH
O._NH N
H o
Q/\\N'N o ‘ /N_N
o HN. H
C42H250 H N vt OCHzs
127125 ‘\@L C12H250:©/¥0 OC12H25
OC,,H
OCioHzs C12H250
4,4 nm 4,5 nm

Ao obter o didmetro do disco e estipular que a altura (h) é igual ao valor do

pico relacionado ao empacotamento molecular, foi calculado o volume do disco. No
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caso da F3, como o sinal do m-stacking aparece no difratograma, foi empregado
esse valor como h, pois se rerefe a periodicidade do empacotamento dos discos. Ja
para F1 foi necessario aproximar a altura do disco para 0,46 nm (ddi). Em seguida,
ao comparar com o volume de uma unica molécula e presumir que em sistemas
fluidos espagos vazios sdo evitados, determinou-se o numero de moleculas que
fazem parte de um disco (Z). Essa comparacgao foi realizada de forma direta através
da Equagio 4, ao assumir que a densidade do material (p) é 1,00 g. mL"". Com
essas consideracdes, os valores de Z encontrados foram de 2,08 e 1,65,
respectivamente. Ou seja, cada disco na mesofase € constituido, de maneira geral,

por duas moléculas.

Equacao 4 — Relagéao utilizada para obter o nimero de moléculas por disco, em mesofases

Coln.
_ Vdisco  V3a’hp
" Vmolécula 2M

Na = nimero de Avogrado
M = massa molar

p = densidade do material
a = parametro de cela

h = distancia entre mes6genos

Neste ponto, € necessario enfatizar que os cristais liquidos sdo sistemas
fluidos e dindmicos, dessa forma, os mesdgenos, na maioria dos casos, nao estao
firmemente conectados para formar discos discretos. Esses sdo mantidos unidos por
forcas coesivas, 0 que resulta na nanossegregacao de diferentes partes das
moléculas, com o nucleo rigido aromatico no centro, cercado por varias cadeias
alifaticas nao polares, dispostas de maneira aleatdéria e parcialmente interdigitadas.
Portanto, as moléculas ndo mantém posi¢des estaticas e definidas dentro da coluna,
0 que ajuda a compreender o numero fracionario de Z. Além disso, esses calculos
sdo valores aproximados, mas proporcionam uma boa estimativa sobre as
caracteristicas do material e como ocorre o empacotamento para formar colunas e,
consequentemente, mesofases.

E possivel que os espacos vazios entre os bragcos do meségeno promova, de

alguma forma, esse empacotamento especial que necessita de 2 moléculas. Isso
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encontra respalto em pesquisas anteriores do grupo de pesquisa, nas quais se
observou que, para um mesmo centro molecular, estruturas mais compactas
necessitavam de apenas 1 molécula para constituir um disco. Por outro lado,
estruturas expandidas, com bragcos que saim radialmente do centro, assim como as
estruturas sintetizadas neste trabalho, agregavam-se para formagao de um disco e
gerar mesomorfismo colunar #2.

Para os compostos F1 e F3, as medidas de DRX também foram realizadas
a temperatura ambiente. Nesse caso,ndo houve alteracdo significativa no
difratograma ou aparecimento de picos adicionais, principalmente, em &angulos
maiores, 0 que indicaria a cristalizagdo do material. Isso esta de acordo com o
observado por MOLP e DSC, sugerindo que o material é cristal liquido a temperatura
ambiente de forma estavel.
3.3 OUTRO ASPECTO INTERESSANTE, E QUE APENAS AS MOLECULAS
COM 6 CADEIAS NO TOTAL APRESENTARAM MESOMORFISMO. E POSSIVEL
QUE AS 9 CADEIAS ALIFATICAS DOS DERIVADOS F2 E F4, ALIADO AO FATO
QUE 2 MOLECULAS PRECISARIAM SE UNIR PARA CONSTITUIR UM DISCO,
RESULTARIA EM UM EMPACOTAMENTO MOLECULAR NAO EFETIVO PARA O
MESOMORFISMO. FOTOISOMERIZACAO

A fim de avaliar a propriedade de fotoisomerizacdo dos materiais
desenvolvidos, realizou-se estudos de RMN - 'H, espectroscopia de absorgio no
UV-vis e emissdo. Para isso, foi necessario irradia-los com luz UV (310nm ou
365nm) e avaliar a variagdo da intensidade, ou deslocamento, das bandas, ou
sinais, dos espectros gerados. Além disso, é importante considerar que os materiais
em estudo possuem trés acilhidrazonas, praticamente, independentes, como
demostrado na Figura 3737. Isso €& valido tanto para o processo de
fotoisomerizagdo, o que dificulta a conversdo completa para o isbmero Z, quanto
para as propriedades fotofisicas, pois o padrao de substituicdo 1,3,5 coloca os
bracos em posi¢gdo meta, isso impede a conjugagcao entre os bragos, no estado
fundamental .4

Como nédo foi possivel determinar por medidas de UV-vis qual
estereoisébmero era predominante em cada momento, as isomerizagdes discutidas a
seguir serao descritas na forma de duas espécies. A primeira dessas é a forma E,
relacionada ao produto EEE, enquanto a outra é a forma Z, que pode ser

relacionada a qualquer uma das formas isomerizadas, onde a ZZZ é a mais
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provavel. Além do mais, em nenhum dos compostos foi possivel realizar a
fotoisomerizagao reversa, com a irradiagado de luz UV, como ocorreu em trabalhos

prévios realizados pelo grupo.™

Figura 3737 - Possiveis de estereoisdbmeros das moléculas finais.
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3.3.1 Absorg¢ao e Emissao

Os compostos F1 e F2, derivados do centro tri-hidrazida 1,3,5-THZD,
possuem um maximo de absor¢do em 338 nm e 332 nm, conforme apresentado na
Figura 3838. Por isso, para a foto-isomerizagao, optou-se por irradia-los com luz UV
de 365 nm. Essa irradiagdo levou a reducdo da intensidade da banda, em,
aproximadamente, 330 nm, relativa ao isbmero E. De forma simultdnea, houve a
formacao de dois ombros, relativos ao isbmero Z, em, aproximadamente, 275 nm e

390 nm, para ambos os materiais. Também ocorreu o deslocamento hipsocrémico,

do maximo de absorgao, em 25 nm e 40 nm, respectivamente.

Figura 3838 - Graficos de absorgéo (esquerda) e emisséo (direita), para compostos derivados do

centro 1,3,5-THZD, F1 (acima) e F2 (abaixo). As moléculas F1 e F2 foram excitadas em 340 e 330

nm, respectivamente, para obtencéo dos espectros de emissio. A lampada utilizada para a
isomerizagao foi uma lanterna LED de 365 nm e 10w de poténcia. Todos os espectros foram
realizados com uma concentragéo de a 10® mol. L™, em CICHs.
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Os maximos de emissao, do isdbmero E, dos compostos F1 e F2, sdo em 461
e 476 nm, respectivamente. E, quando submetidos ao processo de
fotoisomerizagao, tiveram um deslocamento hipsocrébmico de 48 nm e 29 nm,
respectivamente. Pois, como o isbmero Z possui maior energia, evidenciado pela
absorgdo maiores energias, em relagdo ao isbmero E, o estado excitado dessa
espécie deve possuir uma energia ainda maior, 0 que resulta em uma emissido com
menor comprimento de onda. No entanto, a intensidade de emissao variou de forma
antaglnica nesses compostos, pois, apos a isomerizagdo, F1 teve um aumento,
enquanto F2 teve uma reducido na intensidade de emissdao. Ambos os compostos
tiveram perda de luminescéncia no espectro visivel, apds a irradiagdo com luz UV,

como é apresentado na Figura 3939.

Figura 3939 - Perda de luminescéncia no espectro visivel, com a irradia¢ao de luz UV 365 nm dos
compostos F1 (esquerda) e F2 (direita). Em ambos, o isébmero E esta a esquerda e o Z esta a
direita.
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As moléculas derivadas do centro 1,3,5-TALD, F3 e F4, apresentam bandas

de absorgdo com maximos centrados em 319 nm e 315 nm (Figura 4040),

levemente deslocados em relacdo a F1 e F2. Desta forma, optou-se por irradia-los

com luz UV de 310 nm. Nesse caso, assim como em F1 e F2, houve reducao na

intensidade da banda, relativa ao isbmero E, em 320 nm, e o aparecimento de dois

ombros, em 264 nm e 360 nm. Em F3 e F4, também ocorreu o deslocamento

hipsocrdbmico do maximo de absorcido, no entanto foi de apenas 5 nm e 13 nm,

respectivamente, valores menores que os encontrados em F1 e F2.

Figura 4040 - Graficos de absorgdo (esquerda) e emisséo (direita), a 10 mol. L', em CICHs, dos
compostos derivados do centro 1,3,5-TALD, F3 (acima) e F4 (abaixo). As moléculas F3 e F4 foram
excitadas em 320 e 310 nm, respectivamente, para obtencdo dos espectros de emissao. A lampada
utilizada para a isomerizagao foi uma lanterna fluorescente de 310 nm e 10 w de poténcia. Todos os
espectros foram realizados com uma concentragéo de a 10 mol. L', em CICHs.
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Ja as emissdes dos compostos F3 e F4 tiveram um deslocamento
batocrémico de 11 e 8 nm, respectivamente, mas as intensidades se comportaram
de maneira similar a F1, ou seja, houve aumento da intensidade de emissédo do
isdbmero Z em relagao ao isbmero E.

No espectro de absorgao do composto F4 apresentado na figura na Figura
4141, é possivel visualizar dois pontos isosbésticos, em 284 nm e 344 nm, ao
menos nas primeiras medidas, enquanto ainda nao houve variacdo na linha base.
Essa variacao pode ter ocorrido devido a presencga de varias espécies em equilibrio,
provenientes do fato de que os trés bragcos podem isomerizar de forma
independente, como demonstrado na Figura 3737. A presenca desses pontos

isosbésticos reforca a ideia de interconversao dos isbmeros E/Z.

Figura 4141 - Grafico de absorgéo do composto F4, a 10° mol. L', em CICHs, até 210 s, com dois
pontos isosbésticos, em 284nm e 344 nm.
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3.3.2 RMN

Todos os materiais foram submetidos a experimentos para detecgao dos
sinais do isdmero Z no RMN - 'H. No caso dos compostos F1 e F3 ndo se observou
mudangas significativas, no espectro, que pudessem ser relacionadas, de forma
inequivoca, ao processo de fotoisomerizagdo. Apenas os compostos F2 e F4, com
trés cadeias alcoxi, produziram mudangas significativas quando irradiado com luz
UV. Percebe-se que com a isomerizagao parcial ha a perda de simetria da molécula,
isso tem como consequéncia a complexificagdo do espectro. Caso a conversao E/Z
fosse completada, a molécula deveria recuperar simetria e o espectro simplificaria
novamente, mas isso nao foi observado pelo periodo e condi¢gdes analisadas.

Nos estudos realizados foi possivel produzir mudangas significativas apenas
no espectro de F2, quando irradiado por 5 minutos, com luz UV de 365 nm (Figura
4242), e de F4, quando exposta por 2 horas a luz UV 310 nm (Figura 43). Apos uma
semana, essa mesma amostra de F4 isomerizado, foi reanalisada e, com isso, ficou
claro a capacidade de fotoisomerizagdo reversivel das acilhidrazonas, visto que o
espectro retornou, exatamente, ao padrao inicial. Esse processo de retorno, muito

provavelmente, poderia ser acelerado com o aumento da temperatura.

Figura 4242 — Espectro de RMN - 'H (200 MHz) do composto F2 antes (acima) e apds (abaixo)

irradiagdo com luz UV de 365 nm, por 5 minutos.
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Figura 4343 - Espectro de RMN - 'H (200 MHz) do composto F4 antes (acima) apos (meio) irradiagao
com luz UV 310 nm, por 2 horas, e ap6s uma semana (abaixo)
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3.4 PROTOTIPAGEM DE SISTEMAS SUPRAMOLECULARES

A fim de demonstrar a versatilidade dos materiais desenvolvidos, mesmo
que em estagio de “prova de conceito”, dois ensaios pilotos foram realizados para

explorar as propriedades de gelificagcdo e complexagao.

3.4.1 Gelificacao

Durante trabalhos prévios, entramos em contato com as propriedades
gelificantes de mesdgenos funcionalizados com acilhidrazonas. Além disso, centros
baseados na 1,3,5 amida sdao amplamente relatados na literatura como formadores
de arranjos supramoleculares, similares aos necessarios para formar géis.

Tanto o composto F1 e F3 formaram géis, mas apenas o formado a partir do
F1 foi reprodutivel. No caso do F3, houve formagao de gel nos tubos de RMN, com
solugcdes de cloroformio e DMSO, no entanto, isso nao foi possivel reproduzir de

maneira intencional em sistemas maiores.



_0W 00 N O OO WO N -~

—_—

12
13

14
15
16
17
18
19
20

21
22
23
24
25
26
27
28

De todas as possibilidades avaliadas, de forma qualitativa, apenas a mistura
do composto F1, com concentragao de, aproximadamente, 80 mg/mL, em benzeno,
foi capaz de produzir um gel, ndo muito forte. Esse gel, luminescente, quando
irradiado com luz UV 365 nm por 10 minutos, perde bastante a viscosidade e, se
posteriormente aquecido, n&do consegue mais formar gel durante o resfriamento
(Figura 4444). Esse ultimo resultado pode estar relacionado a isomerizacéo reversa

Z/E lenta, baseado no fato de que o isbmero Z nao ¢é efetivo para a formagéao do gel.

Figura 4444 - Gel formado pela adigdo do composto F1 a benzeno (esquerda) e perda de
viscosidade do gel apés irradiagdo com luz UV.

Foi dificil encontrar um solvente com as propriedades adequadas para a
formacado de géis, pelo menos em concentragcbes de até 80 mg/mL. Devido a
altissima solubilidade dos materiais em cloroférmio, ou THF, e a baixa solubilidade
em etanol, acetato, butanona e hexano, por exemplo. E possivel que ocorra a
formacao de géis em cloroférmio e THF, mas concentragdes bem mais altas, talvez

para concentragdes de 200 mg/mL ou acima.

3.4.2 Complexagao

E bastante relatado na literatura a capacidade de complexacdo com metais,
ou a deteccao de ions, das acilhidrazonas. Para avaliar esse potencial, realizou-se
um ensaio bastante simples, onde um sal insoluvel em cloroférmio, nitrato de cobre,
foi adicionado a solugdes, contendo cerca de 5 mg de F1, F2, F3 e F4, em
cloroférmio. A solugdo desses materiais, quando em contato com nitrato de cobre,
passa de transparente para amarelo, 0 que indica uma reagdo com sal, mais

provavelmente com cation do cobre (Figura 4545).
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Figura 4545- Misturas de nitrato de cobre + cloroférmio (controle), ao centro, e nitrato de cobre +
solucéo dos materiais F1, F2, F3 e F4, aos lados.

Além disso, quando o material F4 foi irradiado com Luz UV 310 nm, por 10 minutos,

houve a formacao de precipitado, como é possivel ver na Figura 4646. Isso sugere a

possibilidade de interagir com o processo de complexagao através da irradiagdo com
luz UV. E, no caso da F1 e F2, apdés uma semana houve a precipitagdo de um

material azulado e o clareamento da solucéo.

Figura 4646 - Solucao F4+Cu ap6s ser irradiada com luz UV, por 10 min (esquerda) e solugao de
F1+Cu e F2+Cu apds uma semana (direita).

Para verificar a sensibilidade dos materiais a cianeto, misturou-se o gel com
uma ponta de espatula de KCN, como ndo houve reagdo, devido a baixa
solubilidade do KCN em benzeno, foi necessario adicionar duas gotas de DMSO,
para permitir a interagao entre as espécies. Isso desfez o gel, mas permitiu a reagcao
entre F1 e o cianeto, o que ficou evidente com a mudanga de cor, a qual passou de
transparente para um amarelo forte. Com isso ficou demonstrado o potencial do

material como um sensor de anions CN-.
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Figura 4747 - Reacado do composto F1 ao KCN.




0o N OO o B~ W N -

W W W W N DN N DN DN N D DN DMNDDN 2 A A QO A A A a a aa
W N - O © 0o N OO a0 o O N -~ O © 0N O O ON -~ O ©

4 CONCLUSAO

Neste trabalho, foram desenvolvidas quatro moléculas discoticas inéditas
funcionalizadas com trés grupos acilhidrazonas, com variagdo nos numeros de
cadeias periféricas e inversdo do sentido do grupo acilhidrazona. A sintese desses
materiais consistiu na produgéo de dois blocos sintéticos diferentes: o centro rigido e
os bracos flexiveis. A inversao dos grupos funcionais, aldeido e hidrazida, teve como
objetivo avaliar o impacto nas propriedades fotocrobmicas e mesomorficas. A
caracterizagdo estrutural foi realizada por RMN — 'H e C, ja a pureza foi
determinada por CHN, onde demonstrou-se que os resultados experimentais
corroboraram com os esperados teoricamente, indicando a obtencdo dos produtos
com estrutura e grau de pureza adequados.

Entre os materiais preparados, apenas os derivados com 6 cadeias alcoxi, F1
e F3, apresentaram propriedade liquido cristalinas e capacidade de gelificagdo. As
propriedades mesomorficas foram caracterizadas por MOLP, DSC e DRX, os quais
revelaram estruturas do tipo colunar hexagonal, com discos formados por duas
moléculas. Além disso, demonstram que a inversdo do grupo nao afetou muito o
comportamento mesomorfico, o qual teve influéncia mais significativa do numero de
cadeias. Os dados de MOLP e DSC e DRX , também, sugeriram que o material é
cristal liquido a temperatura ambiente de forma estavel.

Todos os materiais apresentaram capacidade fotoisomerizagao,
caracterizada por RMN — 'H e espectroscopia de absorgdo no UV-vis e a inversido
do grupo acilhidrazona nao influenciou substancialmente velocidade ou efetividade
do processo de isomerizagdo. Além do mais, demonstrou-se a capacidade e
complexagédo com Cu 2?* e a sensibilidade ao ion CN-. Todas essas caracteristicas
indicam a polivaléncia do material, com bastante potencial para aplicacbes em

sistemas supramoleculares complexos.
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6 SEGAO EXPERIMENTAL

6.1 MATERIAIS E METODOS

6.1.1 Materiais

Os reagentes e solventes foram obtidos de fontes comerciais (Sigma-Aldrich,
Synth, Vetec e Acros) e serdo utilizados sem purificagdo prévia. Ja os solventes
organicos adquiridos em grande escala (hexano, diclorometano, cloroférmio e
acetato de etila) foram destilados antes do uso. No caso dos solventes secos
utilizados, THF e diclorometano, optou-se pelo uso de peneiras moleculares 3A°, da
Sigma-Aldrich. As moléculas foram purificadas através de recristalizagdo com
solventes comerciais de grau P.A. ou cromatografia em coluna, com silica gel 70-
230 mesh (Sigma-Aldrich).

6.1.2 Métodos sintéticos

6.1.2.1 1,3,5-Benzenotricarboxilato de etila (1,3,5-TEST)

Dissolver 1,0 g (3,7 mmol) de 1,3,5-benzenotricarbonil triclorado em 50 mL de
etanol (preferencialmente seco/absoluto, mas funciona com o azeotrépico), aquecer
até a mistura atingir refluxo e deixar por, ao menos, 6 horas. Logo no inicio a
solugdo fica transparente, apos alguns minutos um precipitado branco, como uma
nuvem, aparece. Em sequéncia, a mistura se torna cinza e posteriormente volta a se
tornar uma solucéao transparente. Apoés finalizar o periodo sob refluxo, a solugao foi
resfriada lentamente, apenas desligando a chapa de aquecimento e ndo removendo
do banho de 6leo, com isso, o produto precipita na forma de agulhas, com bom grau
de pureza. Rendimento: 88%. p.f.: 133 — 135 °C (lit. 136 °C) 6. RMN -'H (CDCl3, 200
MHz) & (ppm): 1,44 (t, J=7,0 Hz, 9 H, -CH2CH3), 4,45 (q, J=7,0 Hz, 6 H, -CH2CH5),
8,85 (s, 3 H, Ar-H). RMN -73C (CDCI3) & (ppm): 14,28; 61,67; 131,43; 134,38; 165,03.
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1 6.1.2.2 1,3,5-Benzenotricarboxihidrazida (1,3,5-THZD)
2
3 Dissolver 1,0 g (3,3 mmol) de 1,3,5-TEST em 50 mL de etanol, em seguida,
4 adicionar 1,9 mL (39,54 mmol) de hidrazina monoidratada. Aquecer essa mistura e
5 deixar sob refluxo por 24 horas. Usa-se um excesso molar de x molar, cerca de 4x
6 por cada grupo éster que sera substituido. O produto precipita como um sdlido
7 branco e amorfo, a mistura pode ser filtrada ainda quente, pois o produto (252,25
8 g/mol) formado é bastante insoluvel na maioria dos solventes. Rendimento: 85%.
9 p.f.. >300 °C decomp. (lit. >300 °C decomp.) *’. RMN -'"H (DMSO-ds, 200 MHz) §
10  (ppm): 4.60 (s, 6 H, -NHNH2) 8.28 (s, 3 H, Ar-H), 9.88 (s, 3 H, -NHNHz). RMN -3C
11 (DMSO-ds) & (ppm): 128,46, 134,29; 165,43.
NH,
O.__NH
Hb
H
_N (o]
H,N
Ha Hc
o HN._
12 NH2
Ho(s)
Hb(s) & Ha(s)
=y I 8 DMSO-d6
; L 7
3 A C
13 12 11 10 9 8 C7hemicaI68hift (pgm) 4 3 2 1 0
14 ! ) 1‘80 ) 1(‘30 ) 1<II-O ) 1I200herlnica1|b§hiﬂl(ppr?1lc)) ) 6‘0 ) 4‘0 ) 2‘0 6



0o N OO o B~ W N -

11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31

6.1.2.3 1,3,5-Benzenotriltrimetanol (1,3,5-TALC)

Dissolver 2,0 g de 1,3,5-TEST em 50 mL de THF seco, para garantir a
completa solubilizagdo. Adicionar essa solugdo, gota a gota, em 37 mL de uma
solugéo (Sigma- Aldrich) de LiAlHs em THF (1 mol/L), resfriada de 0 a 5 °C. Foram
empregados 4,5 equivalentes de LiAlH4 em relagdo ao 1,3,5-benzenotricarboxilato
de etila (1), ou seja, 0,5 mol de excesso por grupo éster que sera reduzido. Apds a
completa adicdo, a mistura foi deixada em agitagdo, a temperatura ambiente,
durante 14 horas. Caso a reagéo seja realizada utilizando a solugdo comercial de
LiAlH4, sera possivel ver uma série de trocas de cores, como laranja, amarelo e
verde, a reagao finaliza, quando a mistura se torna branca. Também €& necessario
ressaltar a importancia do LiAlH4 estar novo e bastante reativo, caso contrario, a
reacao nao tera uma boa performance.

Apos isso, adicione 20 g de uma mistura 1:1 de celite e NaHSO4, em
pequenas porgdes e sob agitacdo. Para evitar aquecimento excessivo, pode-se
utilizar banho de gelo. Posteriormente, adicionar cerca 1,5 mL de agua e 1,5 mL de
uma solugao de NaOH 15%, ou até a completa neutralizagdo do LiAlH4. Acrescentar
THF até a mistura atingir uma consisténcia mais fluida, filtre e lave o precipitado com
éter etilico. O solvente deve ser evaporado para se obter um sélido branco, com
bom grau de pureza. Rendimento: 70%. p.f. 74 - 76 ° C (lit. 75 °C)*. RMN -'H
(DMSO-ds, 200 MHZz) & (ppm): 4.47 (d, J=5.6 Hz, 6H, Ar-CH2-OH) 5.15 (t, J=5.6Hz,
3H, -OH) 7.12 (s, 3 H, Ar-H). RMN -"3C (DMSO-ds) & (ppm): 63,05; 122,99; 142,06.
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6.1.2.4 1,3,5-Benzenotricarboxaldeido (1,3,5-TALD)

Incorporar 0,75 g do 1,3,5-TALC (1,3 mmol) a 50 mL de diclorometano seco e
posteriormente adicionar 5 g de celite, ou silica, agitar esta mistura por 15 minutos.
Em seguida, adicionar 1,0 g de PCC (Clorocromato de piridinio), cerca de 3,5
equivalentes. Deixar essa mistura a temperatura ambiente, sob agitacédo, durante 14
horas. Logo apés, diluir a solugdo com 20 mL de éter etilico e filtrar. Lavar o filtrado
com diclorometano e evaporar o solvente para obter um 6leo escuro. Esse 6leo foi
entdo filtrado em silica, com diclorometano como solvente. Rendimento: 75%. p.f.:
152 — 162 °C (lit. 154-159 °C)*®. RMN -'"H (CDClIs, 200 MHz) & (ppm): 8,66 (s, 3 H,
Ar-H), 10,22 (s, 3H, -O=C-H). RMN -"3C (CDCls, 50 MHz) & (ppm): 134,74; 137,81;
189,79.
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6.1.2.5 3,4-Bis(dodeciloxi)benzaldeido (3,4-ALD)

Adicionar 5,53 g (40 mmol) de carbonato de potassio (K2CO3s), seguidos de 50
mL de butanona, 0,7 g (5,0 mmol) de 3,4 dihidroxibenzaldeido e uma ponta de
espatula de éter 18-coroa-6. Posteriormente, adicionar 3,11 g (12,47 mmol) de 1-
bromododecano. Aquecer a mistura até o refluxo e deixar por 24 horas. Apds isso,
filtrar a mistura ainda quente e lavar o sdlido com butanona quente. Evaporar o
solvente para obter um sodlido branco. Recristalizar em etanol, sem aquecer muito,
devido ao baixo ponto de fusdo. Rendimento: 80%. p.f.: 69,5 — 71,5 °C (lit. 69-70
°C)%. RMN -"H (CDCls, 200 MHz) & (ppm): 0.88 (t, 6 H, -CH2CH3), 1.21-1.38 (m, 32H,
-CH2- ),1.39 -1.56 (m, 4 H, -OCH2CH2CH2- ), 1.84 ( m, 4H, -OCH2CH2- ), 4.06 (m,
4H, -OCHz- ), 6.95 (d, 1H, Ar-H ), 7.39 (s, 1H, Ar-H ), 7.44 (d, 1H, Ar-H ), 9.83 (s, 1H,
O=C-H ). RMN -"3C (CDCI3, 50 MHz) & (ppm): 14,08; 22,67; 25,93; 25,97; 28,97;
29,06; 29,34; 29,58; 29,64; 29,66; 31,90; 69,13; 111,01, 111,77; 126,53; 129,86;
149,43; 154,68; 190,93.
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6.1.2.6 3,4-Bis(dodeciloxi)benzohidrazida (3,4-HZD)

Adicionar 3,0 g (5,78 mmol) de 3,4-bis(dodeciloxi)benzoato de etila um baldo
de 100 mL, seguido de 50 mL de etanol (ou butanol) e 2,6 mL (57,8 mmol) de
hidrazina monoidratada 65% (m/m). Aquecer a mistura reacional até refluxo e deixar
por 24 horas. Apds isso, verter a mistura quente em 200 mL de agua e gelo, filtrar
sob vacuo e lavar com agua. Recristalizar o solido resultante em etanol, filtrar a
vacuo e lavar com etanol gelado. Rendimento: 78%. P.f.: 104 — 106 °C (lit. 101-102
°C)*'. RMN -"H (CDCl3, 200 MHz) & (ppm): 0.88 (s, 6 H, -CH2CH3), 1.20-1.36 (m, 32H,
-CH2- ),1.37-1.54 (m, 4 H, -OCH2CH2CH2- ), 1.83 (m, 4H, -OCH2CH2- ), 4.02 (m, 4H,
-OCH2- ), 6.85 (d, J=8,3 Hz 1H, Ar-H ), 7.24 (dd, J=8,3 Hz, 1H, Ar-H ), 7.35 (d, 1H,
Ar-H ), 7.40 (s, 1H, O=C-NH-). RMN -3C (CDCI3, 50 MHz) & (ppm): 14,09; 22,67;
25,97; 29,09; 29,18; 29,34, 29,37; 29,60; 29,61; 29,67; 31,90; 69,10; 69,34; 112.36;
112.48; 119.48; 124.94; 149.05; 152.28; 168.51.
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6.1.2.7 3,4,5-Tris(dodeciloxi)benzaldeido (3,4,5-ALD)

Adicionar 2,0 g (3,02 mmol) de 3,4,5 tris(dodeciloxi)fenil)metanol e 75 mL de
diclorometano seco a um baldo de 150 mL. Em seguida, refrigerar o sistema a 0 °C,
com banho de gelo, para poder adicionar 0,65 g (3,02 mmol) de PCC, em cerca de
cinco pequenas porgdes, com intervalo de 10 min entre cada adigdo. Apos a
completa adigdo do PCC, retirou-se o banho de galo e se deixou a mistura a
temperatura ambiente, sob agitagdo, durante 3 horas. Evaporou-se o solvente para
obter uma resina escura, que foi purificada em cromatografia em coluna, com
diclorometano como solvente. A resina escura pode ser limpa das vidrarias
utilizando acido sulfurico diluido e bissulfato de sdédio pode ser utilizado para
reducdo do cromo. Rendimento: 75%. P.f.: 48 - 49 °C (lit. 48,4 °C) 52. RMN -'H
(CDCls, 200 MHz) & (ppm): 0.88 (t, 9 H, -CH2CHs), 1.16 - 1.40 (m, 48H, -CH2- ), 1.41 -
1.53 (m, 6H, -OCH2CH2CH2- ), 1.79 (m, 6H, -OCH2CH2- ), 4,04 (m, 6H, -OCHz2- ),
7,08 (s, 2H, Ar-H), 9,82 (s, 3H, -O=C-H). RMN -3C (CDCls, 50 MHz) & (ppm): 14,10;
22,69; 26,07; 29,38; 29,69; 31,93; 69,27, 73,64; 107,90; 131,45; 143,90; 153,53;
191,25.
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6.1.2.8 3,4,5-Tris(dodeciloxi)benzohidrazida (3,4,5-HZD)

Adicionar 3,0 g (4,26 mmol) de 3,4,5-tris(dodeciloxi)benzoato de etila a um
baldo de 100 mL, seguido de 50 mL de etanol (ou butanol) e 1,4 mL (42,6 mmol) de
hidrazina monoidratada 65% (m/m). Aquecer a mistura reacional até refluxo e deixar
por 24 horas. Apos isso, verter a mistura quente e em 200 mL agua e gelo, filtrar sob
vacuo e lavar com agua. Recristalizar o solido resultante em etanol, filtrar a vacuo e
lavar com etanol gelado. Rendimento: 82%. p.f: 112 °C (lit. 114-115 °C)%'. RMN -'H
(CDCls, 200 MHz) & (ppm): 0.88 (t, 9 H, -CH2CH3), 1.18 - 1.39 (m, 48H, -CH2- ), 1.40 -
1.54 (m, 6H, -OCH2CH2CH2- ), 1.76 (m, 6H, -OCH2CH2- ), 3.98 (m, 6H, -OCH2- ),
6.94 (s, 2H, Ar-H), 7.51 (s, 1H, O=C-NH). RMN -"3C (CDCIs, 50 MHz) & (ppm): 13,44;
22,03; 25,42; 28,71; 28,73; 28,92; 28,99; 29,04; 29,07; 29,66, 31,27; 68,69; 72,86;
104,87; 126,77; 140,81, 152,55.
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6.1.2.9 Final 1

Adicionar 50 mg (0,1983 mmol) de 1,3,5-THZD, seguido de 25 mL de etanol e
338 mg (0,71 mmol) de 3,4-ALD. Aquecer a mistura reacional até refluxo e deixar
por 24 horas. Apos isso, filtrar sob vacuo a mistura ainda quente e lavar o sélido com
etanol quente. Para recristalizar o solido resultante, adicionar THF quente até a
completa solubilizagdo, adicionar o minimo de etanol para formar um precipitado
persistente, aquecer novamente até a completa solubilizacdo e deixar resfriar
lentamente. Filtrar a vacuo, lavar com etanol gelado e secar.

Pode ser necessario recristalizar sucessivamente para produzir um material
de alta pureza, com objetivo de minimizar perdas, uma centrifuga pode ser
empregada para evitar filtragdes desnecessarias. Solubilizar em cloroférmio o sélido
puro, filtrar em celite e evaporar o solvente, para obter um sdlido amarelado com
aspecto ceroso. Rendimento: 50%. p.f.: 241 — 246,9 °C RMN -'"H (C4D2Cls, 400
MHz, 140 °C) & (ppm): 0,97 (t, 27 H, -CH2CH3), 1,32 — 1,50 (m, 96H, -CH2- ), 1,51 —
1,62 (m, 12H, -OCH2CH2CH>2- ), 1,85 (m, 12H, -OCH2CH>- ), 4,09 (m, 12H, -OCH2>- ),
6,93 (d, J=2,1 Hz, 3H, Ar-H ), 7,20 (d, J=1,8 Hz, 3H, Ar-H ), 7,37 (s, 1H, Ar-H ), 8,22
(s, 3H, -C=N-H), 8,63 (s, 3H, Ar-H), 9,43 (s, 3H, O=C-NH ). RMN -"3C (CDCI3 +
DMSO-ds, 50 MHz) & (ppm): 13,52; 21,98, 25,37; 28,65, 28,98, 31,21, 68,56, 109,85;
112,02, 120,88; 122,31, 126,32; 133,77; 148,95, 150,76, 162,68.
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6.1.2.10  Final 2

Adicionar 50 mg (0,1983 mmol) de 1,3,5-THZD, seguido de 25 mL de etanol e
470 mg (0,71 mmol) de 3,4,5-ALD. Aquecer a mistura reacional até refluxo e deixar
por 24 horas. Apos isso, filtrar sob vacuo a mistura ainda quente e lavar o sélido com
etanol quente. Para recristalizar o solido resultante, adicionar THF quente até a
completa solubilizagdo, adicionar o minimo de etanol para formar um precipitado
permanente, aquecer novamente até a completa solubilizacdo e deixar resfriar
lentamente. Filtrar a vacuo, lavar com etanol gelado e secar.

Pode ser necessario recristalizar sucessivamente para produzir um material
de alta pureza, com objetivo de minimizar perdas, uma centrifuga pode ser
empregada para evitar filtragdes desnecessarias. Solubilizar em cloroférmio o sélido
puro, filtrar em celite e evaporar o solvente, para obter um sélido branco com
aspecto ceroso. Rendimento: 60%. P.f.: 230 — 239 °C. RMN -'H (C4D2Cl4, 400 MHz,
140 °C) & (ppm): 0,97 (t, 27 H, -CH2CH3), 1,32 — 1,61 (m, 144H, -CH2- ), 1,51 — 1,63
(m, 18H, -OCH2CH2CH>- ), 1,85 ( m, 18H, -OCH2CH2- ), 4,09 (m, 18H, -OCH>- ), 6.99
(s, 6H, Ar-H ), 8,21 (s, 3H, -C=N-H), 8,70 (s, 3H, Ar-H), 9,09 (s, 3H, O=C-NH ). RMN
-3C (CDCI3 + DMSO-ds, 50 MHz) & (ppm): 13,51; 22,00; 25,58; 28,70; 29,02; 31,25;
68,30; 72,54; 105,03; 128,52; 129,23; 133,73;139,58; 148,81; 152,89; 162,90.
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6.1.2.11 Final 3

Adicionar 50 mg (0,3083 mmol) de 1,3,5-TALD, seguido de 25 mL de etanol e
560 mg (1,10 mmol) de 3,4-HZD. Aquecer a mistura reacional até refluxo e deixar
por 24h. Apds isso, filtrar sob vacuo a mistura ainda quente e lavar o sélido com
etanol quente. Para recristalizar o solido resultante, adicionar THF quente até a
completa solubilizagdo, adicionar o minimo de etanol para formar um precipitado
permanente, aquecer novamente até a completa solubilizacdo e deixar resfriar
lentamente. Filtrar a vacuo, lavar com etanol gelado e secar.

Pode ser necessario recristalizar sucessivamente para produzir um material
de alta pureza, com objetivo de minimizar perdas, uma centrifuga pode ser
empregada para evitar filtragdes desnecessarias. Solubilizar em cloroférmio o sélido
puro, filtrar em celite e evaporar o solvente, para obter um sdlido amarelado com
aspecto ceroso. Rendimento: 80%. P.f.: 225,5 — 237,5 °C. RMN -'H (CDCls + DMSO-
ds, 200 MHz) & (ppm): 0,88 (t, 27 H, -CH2CHS3), 1,18 — 1,39 (m, 96H, -CH2- ), 1,37 —
1,59 (m, 12H, -OCH2CH2CH>2- ), 1,80 ( m, 12H, -OCH2CH>- ), 4,04 (m, 12H, -OCH2>- ),
6,91 (d, J=8.3 Hz, 3H, Ar-H ), 7,68 (dd, 3H, Ar-H ), 7,63 (d, 1H, Ar-H ), 8,10 (s, 3H, -
C=N-H), 8,48 (s, 3H, Ar-H), 11,67(s, 3H, O=C-NH ). RMN -3C (CDCls + DMSO-ds,
50 MHz) & (ppm): 14,11; 22,70; 26,10; 29,40, 29,75; 31,95; 69,03; 112,13; 113,02;
121,13; 124,86, 133,30, 135,09, 148,87; 152,61.
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6.1.2.12 Final 4
Adicionar 50 mg (0,1983 mmol) de 1,3,5-TALD, seguido de 25 mL de etanol e
765 mg (1,10 mmol) de 3,4,5-HZD. Aquecer a mistura reacional até refluxo e deixar
por 24h. Apds isso, filtrar sob vacuo a mistura ainda quente e lavar o sélido com
etanol quente. Para recristalizar o solido resultante, adicionar THF quente até a
completa solubilizagdo, adicionar o minimo de etanol para formar um precipitado
permanente, aquecer novamente até a completa solubilizacdo e deixar resfriar

lentamente. Filtrar a vacuo, lavar com etanol gelado e secar.

Pode ser necessario recristalizar sucessivamente para produzir um material
de alta pureza, com objetivo de minimizar perdas, uma centrifuga pode ser
empregada para evitar filtragdes desnecessarias. Solubilizar em cloroférmio o sélido
puro, filtrar em celite e evaporar o solvente, para obter um sélido branco com
aspecto ceroso. Rendimento: 80%. P.f.: 230 — 238,8 °C °C. RMN -'"H (CDCls +
DMSO-ds, 200 MHz) & (ppm): 0,88 (t, 27 H, -CH2CH3), 1,18 — 1,39 (m, 144H, -CH>- ),
1,41 — 1,68 (m, 18H, -OCH2CH2CH2- ), 1,78 ( m, 18H, -OCH2CHz2- ), 4,02 (m, 18H, -
OCH-- ), 7,21 (s, 6H, Ar-H ), 8,15 (s, 3H, -C=N-H), 8,52 (s, 3H, Ar-H), 11,74(s, 3H,
O=C-NH ). RMN -3C (CDCl3 + DMSO-ds, 50 MHz) & (ppm): 13,51, 22,00; 25,58;
28,70; 29,02; 31,25; 68,30; 72,54; 105,03; 128,52, 129,23; 133,73; 139,568; 148,81;
152,89; 162,90.
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6.1.3 Métodos de caracterizacao

6.1.3.1 Caracterizacao estrutural e pureza

6.1.3.1.1 Espectroscopia por ressonancia magnética nuclear (RMN)

Os espectros de RMN de 'H e de '3C das moléculas intermediarias e finais
foram obtidos através de um espectrometro da marca Bruker, modelo AVANCE
DRX, operando na frequéncia de 200 e 50,4 MHz, para os nucleos de 'H e '3C,
respectivamente. Os deslocamentos quimicos foram apresentados em parte por
milhdo (ppm), em relagdo ao padrdo interno - tetrametilsilano (TMS). Os solventes
utilizados séo, sao cloroférmio (CDClI3), dimetilsulféxido (DMSO-ds) e metanol
(MeQOD - dq).

Para os espectros dos compostos finais, utilizou-se cerca de 6 mg de
material, dissolvidos em 500 uL de cloroférmio e 100 yL de DMSO ou metanol. No
caso dos espectros de '3C, também foi utilizado a mesma concentragéo e mistura de
solvente. As Unicas exceg¢des sao 0s espectros realizados a alta temperatura, os
quais foram obtidos, em parceria com a o grupo de Pesquisa do Dr. Harald Bock, no
Centre de Recherche Paul Pascal (CRPP) (Bordeaux, Franca), em um
espectrofotometro JEOL ECS-40 operando a 400 MHz, a 140 ° C e tetracloroetano

(C2D2Cl2) como solvente.

6.1.3.1.2 Analise elementar (CHN)
Para determinar os teores de CHNS/O e, portanto, a pureza dos materiais,
empregou-se um analisador elementar modelo 2400 Série Il, da marca PerkinElmer.
As amostram foram secas a 120 °C, em estufa a vacuo, por 3 horas, para

remoc¢ao de qualquer agua, ou solvente, residual.

6.1.3.2 Caracterizagdo térmica e mesomorfica

6.1.3.2.1 Analise termogravimétrica

A temperatura de perda de massa das moléculas finais foi determinada com
um analisador termogravimétrico modelo TGA-50, da marca Shimadzu, com
aquecimento de 10 °C a 900 °C, a uma taxa de 10 °C-min-", fluxo de nitrogénio de 50

mL-min-! e célula de platina.
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6.1.3.2.2 Microscopia Optica de luz polarizada (MOLP)

Os pontos de fusédo, de todas as moléculas, e as imagens das texturas, dos
materiais mesomorfico, foram obtidos com auxilio um microscopio oOptico de luz
polarizada modelo BX53, equipado com uma camera DP73, ambos da marca
Olympus, e uma e placa de aquecimento modelo FP 82 HT Hot-Stage, da marca
Mettler Toledo.

6.1.3.2.3 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As anadlises de variacao de entalpia e temperaturas de transicao, para as
moléculas finais, foram realizadas em um calorimetro modelo Q2000, da marca TA
com uma faixa de trabalho entre -50 °C e 250 °C, com taxa de aquecimento, ou

resfriamento, de 10 °C-min-', e um fluxo de nitrogénio de 50 mL-min".

6.1.3.2.4 Difratometria de raios X (DRX)

Para a obtencdo dos difratogramas dos compostos finais se utilizou um
difratbmetro modelo X'Pert-Pro, equipado com um detector X’Celerator, ambos da
marca Malvern Panalytical. A radiagéo utilizada Cu Ka (A = 1,5418 A), com uma
poténcia aplicada de 1,2 kVA. A variacao de temperatura foi controlada pela Unidade
de Controle de Temperatura TCU2000 (Anton Paar). A preparagdo da amostra
envolveu a deposi¢cdo de uma pequena quantidade do composto em um substrato
de vidro, que foi entdo aquecido até atingir a fase isotrdpica e rapidamente resfriado
até a temperatura de medigdo. A temperatura selecionada, para ambos os materiais,
foi de 200 °C, com objetivo de minimizar a degradacao térmica, principalmente para
o F1. Posteriormente, outros espectros foram obtidos até atingir a temperatura

ambiente.

6.1.3.3 Caracterizagdo da fotoisomerizagdo

6.1.3.3.1 Absorcao e emissao

Para a obtencao dos espectros de absorc¢ao, na regiao UV-vis, das moléculas
finais, executou-se as analises em um espectrofotometro espectrémetro UV-2600i,
da marca Shimadzu. Preparou-se solugbes com concentracdes de 10° mol.L" e

cloroférmio como solvente, que também foram usadas nos experimentos de
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emissao. As cubetas utilizadas foram de quartzo, com 1 cm de caminho ético. Para
os experimentos de fotoisomerizacao, irradiou-se as amostras de forma periddica,
em uma caixa escura, equipada com uma lampada fluorescente de 310 nm, de 10
W, ou uma lanterna LED de 365 nm, de 10 W. Entre cada uma dessas irradiacoes,
registrou-se os espectros de absorgéo.

Para o experimento de emissao, utilizou-se um Fluorimetro F7000, da marca
Hitachi, com cubeta de quartzo de 4 faces polidas, com 1 cm de caminho 6ético. As
solucdes foram excitadas em seus maximos de absorgcao. As solucdes referentes
aos isbmeros Z foram provenientes do experimento de absorcdo, assim que nao
houve mais variacdo da absorgdo com a incidéncia de luz UV, considerou-se

conversao total e se realizou a medida de emissao.

6.1.3.3.2 RMN

Para os experimentos de fotoisomerizacdo, no RMN, utilizou-se o mesmo
espectrometro modelo AVANCE DRX (200 MHz). Os espectros foram realizados
com 6 mg de material, dissolvidos em 500 uL de CDCIz e 100 uL de DMSO-ds. Para
executar a irradiacao de luz da amostra, transferiu-se do tubo de RMN para uma
cubeta de quartzo. Como fonte de luz UV, empregou-se a lanterna LED de 365 nm,
10 W, e a lampada fluorescente de 310 nm, 10 W, para F2 e F4, respectivamente,

assim como nos experimentos de absorcao.

6.1.4 Métodos de desenvolvimento de sistemas supramoleculares

6.1.4.1 Gelificagédo
Para a formagao do gel se adicionou 40 mg de F1 em 380 pL de benzeno e
se aqueceu para completar a solubilizacédo, o gel se formou no resfriamento. A fonte
de luz UV utilizada para irradiar o gel foi a lanterna led de 365 nm e 10 W de

poténcia.

6.1.4.2 Complexagao
Para demonstrar, de forma simples, a capacidade desses materiais se
complexarem com metais, preparou-se quatro misturas, com 2 mL de uma solugao

com 3 mg/mL de cada um dos materiais (F1, F2, F3 e F4), solubilizados em



cloroférmio, e uma ponta de espatula de nitrato de cobre. Além disso, uma quinta
mistura, apenas com cloroférmio e nitrato de cobre, também, foi preparada para ser

utilizada como referéncia.
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