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RESUMO

Neste trabalho de mestrado, 5 moléculas inéditas i0nicas diméricas contendo o
heterociclo 1,3,4-oxadiazol 2,5-dissubstituido foram sintetizadas, purificadas e caracterizadas
por meio de andlises estruturais, térmicas e fotofisicas. As andlises estruturais foram
investigadas através de espectroscopia no IV e 'H RMN. J4 as anélises térmicas e liquido
cristalinas foram realizadas posteriormente através das técnicas de MOLP, DSC e TGA. Em
paralelo, todos os compostos tiveram suas propriedades fotofisicas analisadas em solucao
através da técnica de absor¢do no UV-vis e emissdo por fluorescéncia. Todas as 5 moléculas
alvo do projeto apresentaram propriedades liquido-cristalinas, com a formacao e estabilizacdo
de mesofase do tipo esmética A no aquecimento e no resfriamento das amostras. As
temperaturas de transi¢do de fase dos compostos mostraram-se altas, ocasionando assim
decomposicao térmica dos materiais durante as andlises de MOLP e DSC. Um procedimento
adotado para contornar este problema foi o aumento do espagador entre as unidades
mesogénicas dos dimeros e a mudanga de contra-ion das moléculas finais, de brometo (Br")
para o anion tetrafluoroborato (BF4'), sendo as propriedades mesomorficas das moléculas com
anion brometo ndo investigadas neste trabalho. A alteracdo do contra-ion para outro mais
volumoso ndo gerou resultados satisfatorios, porém o aumento no espagador ocasionou a
diminui¢do gradativa das temperaturas de isotropizacao dos materiais, facilitando a realizagdo
das analises térmicas e garantindo sua reprodutibilidade. J4 as andlises fotofisicas foram
realizadas das moléculas contendo o contra-ion brometo e, em seguida, com o contra-ion
tetrafluoroborato, a fim de investigar a influéncia que o contra-ion teria nas regides de absor¢ao
e emissdo por fluorescéncia dos materiais. Além disto, foram realizados estudos Opticos de
moléculas intermediarias, a fim de melhor compreender as propriedades espectroscopicas
complexas dos compostos finais. Com isso, verificou-se que as moléculas finais apresentam um
comportamento fotofisico duplo, que combina as propriedades opticas das duas unidades
mesogénicas que as ddo origem, além de apresentarem o fendmeno de transferéncia de energia
ressonante de Forster (FRET), com os materiais absorvendo nas regides de 282 e 379 nm, e
emitindo em 357 e em 548 nm, ocasionando assim uma sobreposi¢cdo entre uma das bandas de
absor¢do com uma banda de emissdo. Somada a formacao das mesofases liquido-cristalinas
para todos os materiais, observou-se também a formacao de géis dentro de poucos minutos
quando os materiais eram dissolvidos em DMSO e em cloroférmio, para as moléculas com
contra-ion brometo e tetrafluoroborato.

Palavras-chave: Cristais Liquidos, 1,3,4-oxadiazol, Luminescéncia, FRET, gel.



ABSTRACT

In this master's work, 5 new dimeric ionic molecules containing the 2,5-disubstituted
1,3,4-oxadiazole heterocycle were synthesized, purified and characterized by structural,
thermal and photophysical analyses. Structural analyzes were investigated by 'H NMR
spectroscopy. Thermal and liquid-crystalline analyzes were performed later using POM, DSC
and TGA techniques. In parallel, all compounds had their photophysical properties analyzed in
solution using the UV-vis absorption and fluorescence emission technique. All 5 target
molecules of the project showed liquid-crystalline properties, with the formation and
stabilization of smectic A mesophase in the heating and cooling of the samples. The phase
transition temperatures of the compounds were high, thus causing thermal decomposition of the
materials during POM and DSC analyses. A procedure adopted to overcome this problem was
the increase of the spacer between the mesogenic units of the dimers and the change of counter-
ion of the final molecules, from bromide (Br") to the tetrafluoroborate anion (BF4"), being the
mesomorphic properties of the molecules with bromide anion not investigated in this work.
Changing the counter-ion to a more voluminous one did not generate satisfactory results, but
the increase in the spacer caused a gradual decrease in the isotropization temperatures of the
materials, facilitating the performance of thermal analyzes and guaranteeing their
reproducibility. On the other hand, photophysical analyzes were carried out on molecules
containing the bromide counter-ion and then with the tetrafluoroborate counter-ion, in order to
investigate the influence that the counter-ion would have on absorption and fluorescence
emission regions of the materials. In addition, optical studies of intermediate molecules were
carried out in order to better understand the complex spectroscopic properties of the final
compounds. Thus, it was verified that the final molecules present a double photophysical
behavior, which combines the optical properties of the two mesogenic units that give rise to
them. Furthermore, all molecules exhibit the phenomenon of Forster resonant energy transfer
(FRET), with the materials absorbing in the regions of 282 and 379 nm, and emitting at 357
and 548 nm, thus causing an overlap between one of the absorption bands with an emission
band. In addition to the formation of liquid-crystalline mesophases for all materials, it was also
observed the formation of gels within a few minutes when the materials were dissolved in
DMSO and in chloroform, for molecules with bromide and tetrafluoroborate counter-ion.

Keywords: Liquid Crystals, 1,3,4-oxadiazole, Luminescence, FRET, gel.
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1. INTRODUCAO

1.1 O desenvolver da ciéncia dos materiais e os soft materials

Desde o inicio da existéncia dos seres humanos, os principais materiais utilizados no
cotidiano em cada Era da humanidade vém sendo desenvolvidos e aprimorados de acordo com
as disponibilidades de matérias primas e de conhecimento de cada época.

A relagdo entre 0 Homem e os materiais foi, e ainda ¢, tdo importante, que certas Eras
receberam como nome a matéria prima mais importante utilizada até entdo, comecando pela
“Idade da Pedra”, passando pela “Era dos metais”, chegando-se hoje ao que tem se
convencionado chamar de “Era do Silicio”.!?

A alteragao destas matérias primas de Era em Era, foi decorrente da necessidade de
melhoria de processamento, performance ¢ durabilidade dos instrumentos construidos, assim
como de suas aplicagdes. Com isso, a ciéncia dos materiais, € a ciéncia como um todo, vém se
desenvolvendo cada vez mais, com o Homem se dedicando a entender e melhorar as
transformagdes da matéria, de energia e de processos para beneficio proprio.

Tal desenvolvimento cientifico, contribuiu com a formacao de uma sociedade altamente
tecnologica e automatizada, a qual apresenta uma grande demanda por sistemas de
armazenamento de dados, condutores e mostradores de informacdes (displays) em seu
cotidiano, além de outros. Deste modo, a eletronica flexivel estd evoluindo rapidamente e ja ¢
vista como o futuro dos dispositivos eletronicos de proxima geragio,> com dispositivos que
podem ser prontamente utilizados na producdo de peles eletronicas artificiais,* sensores
inteligentes,>® display de diodos organicos emissores de luz (OLED),” no monitoramento de
saude’ e até no armazenamento de energia.®

De um modo geral, a eletronica flexivel consiste em dispositivos produzidos por
materiais eletronicos e/ou circuitos integrados depositados em substratos esticaveis. Em
comparagao com as placas de circuito impresso rigidas, os circuitos eletronicos esticaveis tém
a capacidade de dobrar, torcer, comprimir e esticar mecanicamente, como resultado do uso de
materiais que apresentam um substrato elastomérico macio, normalmente formado por
Materiais Eletronicos Macios (Soft Eletronic Materials).®’

Materiais macios sdo materiais que apresentam caracteristicas intermediarias dos
materiais liquidos e solidos. Eles podem ser induzidos a fluir sob certas condi¢des em

decorréncia da falta de ordem tridimensional de longo alcance encontrada em um s6lido
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cristalino. O ordenamento de curto alcance existente ¢ resultante das forgas intermoleculares
nao covalentes, que sdo responsaveis pelas caracteristicas de auto-organizagao destes materiais.
Sao exemplos de soft materials: polimeros, coloides, surfactantes, géis e os cristais liquidos,
sendo este ultimo, foco de estudo deste trabalho. Muito ainda se tem a descobrir e aprimorar
com relagdo a essa classe de compostos, sendo isso necessario para o desenvolvimento de

materiais mais eficientes e robustos, além de empregaveis em novos tipos de dispositivos.

1.2 Os Cristais Liquidos

Cristal liquido (CL) ¢ toda organizacdo molecular que tem como caracteristica a
combinacdo de ordenamento, fluidez e facil resposta a estimulos externos. Sao materiais que
apresentam as chamadas fases liquido-cristalinas, cujas propriedades se mostram
intermediarias entre o sélido cristalino (Cr) e o liquido isotropico (Iso), apresentando, por isso,
caracteristicas unicas. Compostos que apresentam propriedades de cristais liquidos sdo
chamados de mesdgenos e as fases liquido-cristalinas também sio chamadas de mesofases.'°

Os CLs se classificam de acordo com seu fator gerador de mesomorfismo, ou seja, a
condi¢do que ira induzir e estabilizar a formagao das mesofases; podendo ocorrer pela presenga
de solventes, dando origem aos cristais liquidos liotropicos (CLLs),* ou por fatores puramente
térmicos, como € o caso dos cristais liquidos termotropicos (CLTs), cujas moléculas apresentam
forma¢ao de mesofase através da alteracdo da temperatura do sistema. Ja4 os mesogenos que
exibem mesomorfismo liotropico e termotrdpico sao chamados de cristais liquidos anfotropicos
(Figura 1).4

Para os CLTs, quando a mesofase formada ¢ observada tanto no aquecimento, até o
estado isotropico, quanto no resfriamento do material, até o estado sélido cristalino, ela ¢
denominada enantiotrdpica. J& quando a mesofase ¢ observada somente no resfriamento do
material, ela recebe o0 nome de monotropica.'!

Além da sua grande, importante e conhecida aplicagdo na producao de displays, os CLs
vém cada vez mais sendo amplamente empregados em diversos ramos da industria e em
variadas areas de pesquisas como, por exemplo, na drea da eletronica organica, em decorréncia

de suas propriedades optoeletrdnicas notaveis. '?
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Figura 1: Representag@o dos fatores geradores de mesomorfismo dando origem aos cristais liquidos liotrépicos,
termotropicos e anfotropicos.

Fator gerador
de mesomorfismo

©
,, |

Liotropicos Termotropicos

|

Anfotrépicos

Fonte: Autoria propria.

Na eletronica organica, os CLs possuem aplicacdes voltadas para a fabricacdo de
displays de informagdes, sendo utilizados como semicondutores organicos na producdo de
OLEDs (Diodo Organico Emissor de Luz),” OFETs (Transistor Organico de Efeito de Campo)*?
e OPVs (Filmes Fotovoltaicos Organicos);'* utilizados na producio de telas de reldgios digitais,
calculadoras, notebooks, televisores de tela plana e curvada, sensores, entre outros. '

Uma das vantagens da utilizagdo de cristais liquidos como semicondutores organicos €
a possibilidade de modificar reversivelmente e controlar a organizagdo/alinhamento molecular
na superficie e no todo, que pode ocorrer através de tratamentos térmicos, tratamentos de
superficie, aplicagdo de campo elétrico ou magnético e até por incidéncia de luz. Assim, de
acordo com a estrutura do diodo ou do transistor na qual se deseja aplicar o material, a
orientagdo molecular mais adequada pode ser atingida, resultando em um melhor desempenho

do dispositivo.!®!1

Além disso, dispositivos baseados em CLs podem apresentar
autorregeneragao.

Outras aplicacdes dos cristais liquidos sdo relatadas na area biologica, com pesquisas
apontando o alto desempenho destes materiais no controle do transporte de firmacos,!” na
producio de musculos® e peles artificiais;?! na marcacdo de fosfolipideos,?? na detecgdo de

microbios,? em ligagio proteica®* e na produgio de cosméticos.?
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1.3 O Inicio dos Estudos dos Cristais Liquidos

O estudo dos cristais liquidos se iniciou hd mais de 134 anos, mais especificamente em
1888, quando Friderich Reinitzer, um botanico austriaco, juntamente com outros pesquisadores
da época, concentraram suas pesquisas na determinagdo da féormula estrutural do colesterol
encontrado em células vegetais, com o intuito de verificar se era 0 mesmo colesterol encontrado
nas células animais. Reinitzer acabou escolhendo as cenouras para se trabalhar e acreditava que
o colesterol poderia se assemelhar estruturalmente ao caroteno e a clorofila, o que ndo acabou

acontecendo.?® 28

Apoés a extragdo do colesterol das cenouras (Figura 2a), Reinitzer realizou reacdes
quimicas com o material utilizando reagentes de férmulas estruturais ja conhecidas, a fim de se
obter moléculas derivadas para realizagdo de andlises comparativas, chegando assim ao

benzoato de colesterila (Figura 2b) e ao acetato de colesterila (Figura 2c).

Figura 2: Formulas estruturais do colesterol (a), do benzoato de colesterila (b) e do acetato de colesterila (c).

(©)

(b)

Apo6s purificagdo, andlises térmicas de todos os compostos foram realizadas e
fendmenos fisicos, que até entdo nao haviam sido explorados a fundo no meio cientifico, foram
observados, como a presenca de mais de um ponto de fusdo para materiais, algo inusitado para
a época, uma vez que materiais organicos costumavam apresentar ponto de fusdo inico em

temperaturas bem definidas. Além disto, foi observado também a ocorréncia de fendmenos
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opticos de iridescéncia de coloragdes lilds e azul com o aquecimento e o resfriamento das
amostras.?6 28

As andlises térmicas dos compostos mostraram que para o benzoato de colesterila, o
primeiro ponto de fusdao observado foi em 145,5 °C e o material que era um so6lido branco se
fundiu para um liquido de aparéncia turva. O segundo ponto de fusdo foi obtido em 178,5 °C e
desta vez o material apresentou a aparéncia de um liquido translucido. Ja para o acetato de
colesterila, o primeiro ponto de fusdo foi observado em 94,8 °C e o segundo em 114,3 °C.?¢
Para as transi¢des que Reinitzer observou com o aquecimento das amostras, anos depois foram
dadas as nomenclaturas de ponto de fusdo e ponto de clareamento (ou isotropizag¢do) do

material, respectivamente, sendo que neste intervalo de temperatura o material estd presente em

suas fases liquido cristalinas (Figura 3).'°

Figura 3: Representagdo do aquecimento de um material com propriedades liquido-cristalinas desde o s6lido
cristalino até o liquido isotropico, com o ponto de fusdo e o ponto de clareamentos indicados.

Sélido o o Liquido
cristalino | Fase(s) Liquido-Cristalina(s) | isotropico
| | T
Ponto de Fusao Ponto de Clareamento

Fonte: Autoria propria.

Além do duplo ponto de fusdo, os fendmenos Opticos de iridescéncia decorrentes da
alteracdo da temperatura dos materiais, deixaram Reinitzer bastante intrigado. Na tentativa de
esclarecer melhor estes fenomenos, ele acabou entrando em contato com Otto Lehmann através

de cartas extensas documentando suas analises, seguidas do envio de amostras.?*2

Otto Lehmann era um fisico alemdo conhecido na época por seu trabalho com
cristalografia e pelo desenvolvimento de microscopios Opticos de luz polarizada (MOLP).
Lehmann continha em seu laboratério um MOLP equipado com controlador de temperatura, o
que iria facilitar o estudo minucioso dos pontos de fusdo dos compostos e relacionar tais

acontecimentos com a alteracdo das texturas observadas microscopicamente. 2628

Foi entdo que em 1889, Lehmann publicou seu artigo intitulado “Uber flieBende
Krystalle” (“Sobre os Cristais Fluentes™) na revista Zeitschrift fiir physikalische Chemie (Jornal
de Fisico-quimica)®® contendo todas suas observagdes, dentre elas, de que o liquido turvo

possuia simultaneamente atributos de liquidos e cristais e era termodinamicamente estavel.>6?
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No entanto, a existéncia dos cristais liquidos e sua denominagdo como um novo estado
da matéria ndo foram aceitas pela comunidade cientifica da época que duvidaram da pureza do
material de Reinitzer. Muitos acreditavam que os cristais liquidos fossem suspensoes coloidais,
outros, que eram misturas de tautdmeros. Porém, com o passar dos anos, diversos outros
pesquisadores passaram a observar um comportamento semelhante ao retratado por Otto
Lehmann em suas proprias amostras. Com isso, diversas outras publicacdes foram surgindo,
como por exemplo os reviews de 1905 de Schenk, “Kristalline Fliissigkeiten und fliissige
Kristalle” (“Liquidos cristalinos e cristais liquidos”) e o de Daniel Vorlander, “Kristallinisch-

fliissige Substanzen” (“Substancias liquidas cristalinas”).*

Em 1922, George Friedel em sua publicagdo intitulada “Les Etats Mesomorphes de la
Matiere” (“Os estados mesomorficos da matéria”), classificou e atribuiu nomenclaturas pela
primeira vez aos cristais liquidos. Além disso, forneceu diversas informacdes sobre os materiais
e técnicas microscopicas, fazendo com que os CLs passassem a ser melhor aceitos pela

comunidade cientifica da época.’!

1.3 Anisometria Geométrica

Com base nos grandes estudos sistematicos iniciados por Daniel Vorlander, atualmente
se sabe que o ponto chave para que determinado composto apresente propriedades liquido
cristalinas, também chamadas de propriedades mesomorficas, € a anisometria geométrica. Esta,
combinada com as interagdes intermoleculares ndo covalentes, fazem com que um sistema auto

organizado seja naturalmente favorecido.*

A anisometria geométrica, ocorre quando um dos trés eixos moleculares se diferencia
em questio de tamanho dos demais. E através desta caracteristica que cristais liquidos
termotropicos sdo classificados quanto a sua estrutura, sendo eles: calamiticos, aqueles que
apresentam estrutura semelhante a de um bastao ou a de uma caneta (Figura 4a); os discoticos,
que se assemelham a um disco (Figura 4b); os curvados, ou também chamados de banana, cujo
formato arqueado se assemelha ao de uma banana (Figura 4c); além de outros formatos mais

incomuns, como os em forma de cone, anel,*? taco de hoquei,* e estrela.>*



21

Figura 4: (a) Representacio genérica da anisometria geométrica de um CL calamitico (CLC) com x>>y,z e
formula estrutural de um CL calamitico contido na literatura, (b) anisometria geométrica de um CL discético
(CLD), com y<<x,z e formula estrutural de um CL discoético, e (c) formula estrutural de um CL curvado (c).

y

()
Fontes: (a) FILLIPI, et al., 2016,35 (b)ZHANG, et al., 2003, (c) PELZL, et al., 1999.37

O requisito da anisometria geométrica da molécula € essencial para que os sistemas
possuam liberdade rotacional em torno de um de seus eixos, e liberdade translacional nos trés
eixos, o que garante a fluidez dos mesogenos durante a mesofase, porém sem extinguir a

organizac¢do molecular (Figura 5).'8
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Figura 5: Representagdo dos movimentos rotacional em torno do eixo molecular e translacional nos trés eixos
cartesianos dos mesogenos discoticos e calamiticos durante as mesofases nematicas.

. Movimento Rotacional 4
em torno do eixo molecular
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nos trés eixos
Discéticos

Calamiticos

>

l
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Fonte: Autoria propria

Assim, para garantir a anisometria geométrica, CLTs s@o constituidos estruturalmente
por um, ou mais, nucleos rigidos* (N) conectados um ao outro através de grupos conectores
(L). Aos nucleos rigidos, pode ser ligados também substituintes terminais (R) e substituintes
laterais (Z), conforme representado esquematicamente na figura 6.3

Figura 6: Representacdo genérica da arquitetura molecular de um composto calamitico (a), discético (b) e

curvado (c) em que, N, L, R, Z e CC representam nucleos rigidos genéricos, grupos conectores, cadeias
terminais, cadeias laterais e centro gerador de curvatura, respectivamente.

(b) (c)

Fonte: Autoria propria.

Os nucleos rigidos normalmente sdao constituidos por anéis de 5 ou 6 membros, sendo o
benzeno um dos mais comumente observados. Os anéis podem conter em suas estruturas um

ou mais heteroatomos como, por exemplo: a piridina®, a piridazina,*® o oxadiazol*', entre

*Quando comparados a flexibilidade das cadeias terminais.
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diversos outros. Além disto, os nticleos rigidos também podem ser formados por anéis fundidos,

como é o caso do naftaleno, ou serem ligados através de uma ligagio sigma como a bifenila.*?

Os grupos conectores (L) dos ntcleos rigidos contribuem para aumentar o tamanho do
mesogeno, além de conferir certa flexibilidade e, as vezes, até para tornar a anisometria da
molécula do tipo curvada, apesar de que isto € normalmente decorrente do padrio de
substituicdo dos nucleos rigidos, fazendo com que eles passem a ser um centro de curvatura
(CC).* Além do mais, dependendo da estrutura de (L), pode ocorrer: conjuga¢io com anéis
aromaticos, efeitos de polaridade e favorecimento de ligagdes de hidrogénio, sendo que todos
estes fendmenos contribuem para a alteracdo nas temperaturas de transicdo de fases dos

compostos, bem como de suas caracteristicas.

Os grupos conectores mais comuns sao cadeias alquilicas curtas saturadas (metil ou etil),
ou insaturadas como as ligagdes duplas (-C=C-) e triplas (-C=C-); ligagdes do tipo éster (-COO-
), azo (-N=N-), amida (-CONH-), imina (-CH=N-), entre outros.

Os substituintes laterais (Z) apresentam tamanhos e formas variadas. Auxiliam no
alargamento da estrutura do mesdgeno, assim como promovem uma modificagdo do momento
de dipolo molecular, podendo assim levar a uma diminui¢do do ponto de fusdo e proporcionar
alteracdes no comportamento mesomorfico. Os substituintes laterais mais comuns sdo os

halogénios, e grupos pequenos como metil, etil, fluor, grupo ciano (-CN) e grupo nitro (-NO>).

J& os grupos terminais (R), na maioria das vezes, sdo cadeias alquilicas (-CnHaq+1) ou
cadeias alcoxilas (-OC,Hzn+1) compridas e flexiveis que contribuem para evitar o forte
empacotamento da parte central da molécula. Isso estd relacionado com a baixa barreira
energética necessaria para a mudanga da conformagdo trans periplanar das cadeias para a
conformacdo gauche, promovendo a grande flexibilidade e movimentagdo das cadeias,
resultando no distanciando espacialmente dos mesogenos.>? Além disso, o tamanho das cadeias
alifaticas influencia bastante no tipo de mesomorfismo observado, sendo que cadeias longas

favorecem a formagdo de empacotamento lamelar, as chamadas mesofases esméticas. >

Assim, um correto planejamento da estrutura da molécula deve ser feito para que
englobe as propriedades desejadas, sem que as temperaturas se tornem excessivamente altas,
em decorréncia das interagdes intermoleculares, ou mesmo com que outras propriedades sejam

extintas.
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1.4 As Fases Liquido-Cristalinas

Cada anisometria dos mesogenos resulta em diferentes tipos de organizacdo molecular,
levando a formacdo de mesofases diferentes que quando observadas sob a técnica de
microscopia Optica de luz polarizada geram imagens distintas, chamadas de texturas. Dentre
estas mesofases, as mais comuns para os mesogenos calamiticos s3o as mesofases esméticas e
a nemdtica (Figura 7a). J4 para os mesogenos discéticos, as mesofases mais comumente

observadas sdo as colunares (hexagonal e retangular) e as mesofases nematicas (Figura 7b).'°

Figura 7: Representagdo genérica da organizagdo dos mesogenos calamiticos durante as mesofases esmética A
(SmA), esmética C (SmC) e nematica (N) (a), oganiza¢do dos mesdgenos discoticos durante as mesofases
colunares hexagonal (Colpex), colunar retangular (Coly), nematica discética (Np) e nematica colunar (Nc)

ﬁ‘mmﬁ '

Esmética A (SmA)  Esmética C (SmC)

Nematica (N)
(a)
| ' ﬁ‘ | |
Colunar Hexagohél (Colyex) Colunar Retangular (Col,) Nemiética Discotica (Np) Nematica Colunar (N¢)
(b)

Fonte: Autoria propria.

A mesofase nematica € a mais simples dentre as mesofases e tecnologicamente ¢ a mais
empregada até o momento. E formada tanto por meségenos calamiticos como por mesogenos
discoticos. Durante a mesofase, as moléculas estdo aleatoriamente posicionadas por todo o
material, ou seja, ndo apresentam ordem posicional, porém apresentam ordem orientacional de
longo alcance, fazendo com que os mesodgenos estejam alinhados segundo um vetor de

orientacdo molecular médio, chamado de vetor diretor (11).
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As mesofases esméticas sdo posicionalmente mais ordenadas do que a nematica
calamitica. Suas formagdes sdo favorecidas com o uso de longas cadeias terminais, alquilicas
ou alcoxilas, ligadas as extremidades dos mesogenos, isso porque as cadeias compridas se
atraem em decorréncia das interagoes intermoleculares de van der Waals e acabam se
entrelacando, o que facilita o empacotamento lado a lado necessario para a geracdo da fase

esmética.'”

Outro fator que auxilia na organizagao das mesofases esméticas ¢ o fato das interagdes
intermoleculares existentes lateralmente (m-stacking, ligacdo de hidrogénio, por exemplo)
serem mais intensas do que as interagdes terminais, contribuindo assim para a organizacio
paralela dos mesogenos, levando a formacdo das camadas esméticas que, por sua vez, se

organizam umas sobre as outras. '°

Devido a diferentes possibilidades de organizacdes das moléculas dentro das camadas,
e entre as camadas, ha diversas modifica¢des esméticas possiveis que receberam nomenclaturas
de acordo com o seu descobrimento, sendo as mais comuns: Esmética A (SmA), Esmética B

(SmB), Esmética C (SmC), Esmética I (SmlI) e Esmética F (SmF).*

Na mesofase SmA, os mesogenos se encontram perpendiculares ao plano das camadas
esméticas, e todas eles seguem orientados segundo o vetor diretor (Figura 7a).>° J4 durante a
mesofase esmética C, o vetor diretor se encontra inclinado com relagdo ao plano das camadas
esméticas, consequentemente, os mesogenos também se apresentam inclinados com relacao ao

plano da camada.

Na mesofase SmB (Figura 8), as moléculas se encontram perpendiculares ao plano da
camada esmética, semelhante a mesofase SmA, porém neste caso, a SmB se mostra
posicionalmente mais ordenada, pois as moléculas constituintes adotam uma ordenacdo
hexagonal dentro das camadas. A natureza hexagonal da mesofase SmB gera outras duas
mesofases distintas: a mesofase Sml e a SmF, em que os mesogenos se encontram inclinados
com relacao ao plano da camada, com a inclinagdo apontando para o vértice ou para as faces

do hex4gono, respectivamente. '°
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Figura 8: Representagdo esquematica das mesofases esmética B, esmética I e esmética F, com as indicagdes das
vistas superiores e os vetores diretores.
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Fonte: Autoria propria.

J& os mesogenos discoticos, em decorréncia de sua anisometria geométrica e das
interacdes do tipo m-stacking entre os nucleos rigidos, podem acabar se organizando uns em
cima dos outros levando a formacao de colunas moleculares que, por sua vez, se organizam
bidimensionalmente umas com as outras formando as mesofases colunares. Porém a disposi¢ao
dos mesdgenos formando colunas ndo ¢ um pré-requisito para a formag¢do de mesofases

discéticas, em que a mesofase nematica discotica (Np - Figura 7b) é bem relatada na literatura.*

Na mesofase colunar hexagonal (Colnex), as colunas se organizam formando um padrao
hexagonal de alinhamento bidimensional. J4 no caso da mesofase colunar retangular (Col;), os
mesogenos geralmente se encontram levemente inclinados com relagdo ao eixo da coluna e
formam um padrao bidimensional retangular.

A auto-organizag¢ao em colunas possibilita um bom empacotamento entre os mesoégenos,
de modo que a distancia entre os nicleos rigidos aromaticos esta em torno de 3,5 A, originando
uma forte interagao entre orbitais moleculares consecutivos. Essa interagdo, por consequéncia,
pode gerar bandas de conducao de elétrons, como em semicondutores, resultando na formacao
de canais condutores rodeados por cadeias periféricas isolantes. Essa condu¢ao unidimensional,
como se fossem nanofios, permite que o cristal liquido colunar possa ser empregado onde tais

condutores sio requeridos, bem como exibir fotocondutividade.*®
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1.5 Cristais Liquidos Ionicos

Cristais Liquidos Ionicos (CLIs) combinam caracteristicas de CLs e liquidos i6nicos em
um mesmo composto. s0 mesdgenos que possuem cargas idnicas em suas estruturas, ou seja,
sdo formados por cation(s) e anion(s); geralmente um cation organico apresentando a
anisometria geométrica essencial para as propriedades liquido-cristalinas, e um anion
inorganico pequeno como contra-ion. Tais cargas promovem interagdes eletroestaticas
extremamente fortes entre os ions, com energias de dissociagdo entre 200 - 300 kJ-mol™! que,

por sua vez, geram propriedades versateis aos materiais.*’*

Nas propriedades liquido cristalinas, as cargas na estrutura do mesogeno influenciam no
comportamento da mesofase formada, de modo favorecer o aparecimento de mesofases que
seriam inexistentes em moléculas semelhantes neutras, pois possibilitam a estabilidade das
mesofases através de fendmenos como a nano segregacgio e interagdes coulombicas.*’

O fendmeno da nano segregacao consiste, basicamente, na incompatibilidade das partes
carregadas e neutras da molécula, causando assim, segregacdo das fases. Isso influencia
fortemente na morfologia da mesofase, que vai depender da natureza, formato e volume dos
segmentos incompativeis.*’>°

Partindo de um meso6geno i6nico inédito e ainda ndo investigado (ou mesmo de um uma
estrutura apenas planejada teoricamente), ndo existe um método convencional para prever o
tipo de mesofase que o composto formara ou a faixa da estabilidade térmica da mesofase antes
das analises. Este desconhecimento pode ser atribuido principalmente a falta de compreensao
dos muitos fatores moleculares que influenciam a estabilidade da mesofases formadas por
compostos i0nicos. Ha, no entanto, esfor¢os experimentais e tedricos significativos que visam
desenvolver tal conjunto de regras para prever o tipo de mesomorfismo bem como a faixa

térmica de cristais liquidos i6nicos.>*>1->*

Entre uma enorme variedade de mesdgenos ionicos estudados até agora, a maioria ¢
derivada de cations imidazdlio®®, amonio, fosfonio,*® piridinio,”’ cations guanidinio,®
pirrolidinio,” piperidinio® e bipiridinio.®! Embora caracteristicas mesomorficas tenham sido
observadas para a maior parte desses materiais, em muitos casos, as temperaturas de transi¢ao
sdo da ordem das temperaturas de decomposi¢ao dos compostos, fazendo com que suas analises

térmicas ficassem restringidas e/ou comprometidas.
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A presenca das cargas no meségeno faz com que a principal caracteristica dos o cristais
liquidos i6nicos seja a condutividade i6nica, com isso uma das perspectivas de aplicagio destes
materiais poderia ser na produgdo de sistemas iOnicos automontados, possuindo alta
condutividade io6nica anisotropica, como eletrélitos liquidos cristalinos para fabricagdo de
células solares sensibilizadas por corantes altamente eficientes. Esse fendmeno pode ser

utilizado na constru¢ao de materiais com condutividade elétrica anisotrdpica.

Os metalomesogenos de transi¢ao tardia, mesogenos que apresentam coordenacao de
um ligante organico a um metal dos grupos 5 — 12 da tabela periddica, podem ser usados para
a preparacdo de filmes de cristais liquidos emissores altamente ordenados para OLEDs
fosforescentes. A auto organizagdo de moléculas metalomesogénicas pode melhorar o
transporte de buracos diretamente para o centro do metal e, consequentemente, a eficiéncia de

um dispositivo OLED fabricado.*®

1.6 Cristais Liquidos Diméricos

Cristais liquidos diméricos sdo mesdgenos formados por duas unidades mesogénicas,
podendo ser estruturas rigidas ou semi rigidas, que estdo conectadas entre si por cadeias
flexiveis, normalmente cadeias alquilicas ou alcoxila que variam de 3 a 12 carbonos de

composi¢io (Figura 9).6>-%4

Os dimeros apresentam propriedades mesomorficas mesmo divergindo do pré-requisito
estrutural que existia até entdo para um CL: os grupos alifaticos conectores, que mantinham os

nucleos rigidos conectados, eram pequenos, como grupos metil ou etil, por exemplo.

O estudo dos cristais liquidos diméricos teve inicio com Griffin e Britt enquanto
trabalhavam com cristais liquidos poliméricos.®® Os pesquisadores inicialmente utilizavam os
dimeros como compostos de estruturas mais simples mas que apresentavam propriedades

mesomorficas tio interessantes e similares aos cristais liquidos poliméricos.®*

Com o tempo, esta classe de CL foi se mostrando tao interessante pelas suas proprias

propriedades, que eram bem diferentes dos compostos que apresentavam uma unica unidade

mesogénica.®>%
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Figura 9: Representagdo genérica dos dimeros calamiticos, discoticos e banana, juntamente com exemplos

estruturais reportados na literatura.
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Fonte: (a) COLES e PIVNENKO, 2005%, (b) KOUWER, 200446 ¢ (¢) ZHANG, 2013.%”

Com o tempo, esta classe de CL foi se mostrando tao interessante pelas suas proprias
propriedades, que eram bem diferentes dos compostos que apresentavam uma unica unidade

mesogénica.®>%

Os dimeros se classificam através da simetria de sua estrutura, sendo eles: simétricos,
quando as duas unidades mesogénicas sao iguais, € ndo simétricos quando as unidades sao
diferentes uma da outra (Figura 10).

Cada classificagdo pode ser subdividida de acordo com a anisometria das unidades
mesogénicas, sendo eles: calamiticos, discéticos ou curvados e até mesmo pode ocorrer uma
combinacdo entre estas anisometrias.®® Além disso, no caso dos calamiticos e dos curvados,
normalmente as unidades sdo conectadas em suas posigdes terminais. Porém, ha casos em que
as unidades sdao conectadas lateralmente, levando a formagao de estruturas nao convencionais

em formato de T ou em formato de H.%%>%°
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Figura 10: (a) dimero simétrico calamitico, (b) dimero simétrico discético, (c) dimero simétrico curvado, (d)
dimero ndo simétrico calamitico, (¢) dimero nio simétrico discotico, (f) dimero ndo simétrico curvado, (g)
dimero ndo simétrico discotico-calamitico, (h) dimero em formado de T, (i) dimero simétrico em formato de H.
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Fonte: Autoria propria.
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As propriedades mesogénicas dos cristais liquidos diméricos apresentam uma forte
dependéncia com o comprimento dos espagadores, dependéncia esta observada nas
temperaturas de transicdo de fase de diversas séries homologas?* com mesofases nematicas.
Este efeito ¢ o chamado efeito par-impar e esté relacionado com o nimero de atomos presentes
nos espacadores, o que, por consequéncia, pode alterar o formato do mesdégeno e a maneira

como eles se empacotam formando as camadas.’®"?

Desta maneira, dimeros com espacadores com nimeros pares de atomos apresentam
formas moleculares em zigue-zague (Figura 11a) e, portanto, mais lineares, resultando em um
melhor empacotamento, maiores forcas intermoleculares e temperaturas de transicdo mais
elevadas. Por outro lado, os dimeros com numero impar de atomos espagadores t€ém formas
moleculares curvadas (Figura 11b), que resultam em pior empacotamento e menores

temperaturas, 2636

Com relagdo a temperatura de transicao de fase de algumas séries homologas com mesofases
nematicas, foi observado que quanto menor o espagador, maior a temperatura de transi¢ao
mesofase nematica — isotropico (Tni). Além disso, foi observado que os membros pares da série
exibem os maiores valores de temperatura Tni, por resultarem em estruturas mais lineares.

Entretanto, nota-se que essa alternancia ¢ fortemente atenuada pelo aumento da quantidade de

2* Série composta por diversas moléculas orginicas com pequenas alteragdes estruturais de uma para
a outra.
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grupos metila no espagador, em que, para espagadores com mais de 14 carbonos, o efeito par-

impar é quase extinto.”>7*

Figura 11: Representagdo esquematica da organizagdo dos mesogenos dimeros durante as mesofases esméticas
(a) camada de mesogenos na forma zigue-zague compostos por espagadores com nimeros pares de carbono (b)
camada de mesdgenos na forma curvada compostos por espagadores com numeros impares de carbono, com “d”
representando o tamanho da camada esmética e “L” o tamanho do mesogeno.

i

Fonte: Autoria propria.

(b)

A explicagdo para tal alteragdo nas temperaturas de transi¢do dos materiais seria na
facilidade de empacotamento dos dimeros na sua forma alongada (zigue-zague) nos mesdgenos
pares em uma camada de cristal liquido em comparagdo com a forma dobrada dos dimeros

impares, exigindo assim mais energia para que a transicdo de fase ocorra,’%63747

1.7 Luminescéncia

A luminescéncia ¢ o fendmeno de emissdo de fétons com comprimentos de onda na
regido do ultravioleta, visivel ou infravermelho a partir do decaimento de elétrons de estados

eletronicos previamente excitados.

A luminescéncia se classifica de acordo com o modo de excitagdo das espécies podendo
assim se dividir em: fotoluminescéncia, cujo modo de excitagdo ¢ através da absor¢ao de luz;
radioluminescéncia, com a absor¢do de radiagdo ionizante; quimiluminescéncia que ocorre

através de processos quimicos, como a oxidacdo das espécies por exemplo; entre outros.’¢
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A fotoluminescéncia, objeto de estudo deste trabalho, por sua vez se divide em dois
processos: a fluorescéncia e a fosforescéncia, que se diferenciam de acordo com a natureza do

estado excitado, singleto ou tripleto, € podem ser melhor observados no diagrama de Perrin-

Jablonski (Figura 12).

Figura 12: Diagrama de Perrin-Jablonski indicando os processos de absorcao, fluorescéncia e fosforescéncia em
laranja, verde e azul respectivamente.
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Fonte: Autoria Propria

No diagrama acima, os estados eletronicos singletes sdo representados por S, em que,
So representa o estado fundamental da molécula, e os estados tripletes sdo representados por Th,
as linhas horizontais mais finais representam os n niveis vibracionais associados ao estado
eletronico. As setas verticais na regido de absorcdo representam a absor¢ao de um féton pela

espécie quimica a partir do estado de vibragdo e So levando-a até estados de vibragdo excitados
(S1, S2...).

“CI” no diagrama de Perrin-Jablonski indica o processo de conversdo interna, uma
transicdo ndo-radiativa entre dois estados eletronicos de mesma multiplicidade, S> - S; por
exemplo. “CSI” indica o processo de cruzamento intersistema entre estados eletronicos de

diferentes multiplicidades S1 — Ti, por exemplo.



33

Na fluorescéncia, a emissdo de fotons ocorre a partir de um estado excitado singleto
(S1), em que no processo de excitacao do elétron ndo ouve mudanca em sua orientagdo de spin
que permanecera desemparelhado. Com isso, o retorno ao seu estado fundamental com a
emissao de fotons € permitido, segundo a regra de Hund, e se da rapidamente com um tempo
de vida de 10® s. Espécies que apresentam o fenomeno de fluorescéncia sio chamadas de

Sfluoréforos.®7

O espectro de fluorescéncia € localizado em regides com maiores comprimentos de onda
e, consequentemente, com menores valores de energia, comparado com o espectro de absorg¢ao,
em decorréncia da perda de energia devido a relaxacdo vibracional (decaimentos nio-
radiativos) e a diferenca entre o comprimento de onda maximo de emissao € o comprimento de

onda maximo de absor¢ao ¢ chamado de Deslocamento de Stokes.

A maioria dos compostos fluorescentes sdo aromaticos, assim como alguns compostos
alifaticos altamente insaturados. De um modo geral, um aumento na extensdo do sistema de
elétrons-m, isto €, o grau de conjugacdo, leva a uma mudanca dos espectros de absorcdo e
fluorescéncia para comprimentos de onda mais longos e a um aumento no rendimento quantico
de fluorescéncia (®r), que ¢ a fracdo de moléculas no estado excitado que retornam ao estado

fundamental So com emissdo de fotons.””’®

J4 a fosforescéncia € a emissao de fotons a partir de um estado tripleto (T1) cujo elétron
no estado excitado possui a mesma orientagao de spin que o elétron no estado fundamental (So).
Desta forma, a transi¢do do elétron do estado excitado para o estado fundamental € proibida
fazendo com que as taxas de emissdo sejam mais longas apresentando valores entre 10 — 10°

s (Figura 13).”
Figura 13: Diagrama de energia dos orbitais moleculares representativo para butadieno.
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Fonte: Autoria propria.
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1.7.1 Transferéncia Ressonante De Energia de Forster (FRET)

A transferéncia ressonante de energia de Forster (FRET) ¢ um processo de transferéncia
de energia que ocorre através de uma interacdo dipolo-dipolo entre um par Doador-Aceptor
espacialmente proximos. A energia € transferida da espécie doadora (D) em seu estado excitado
para a espécie aceptora (A) em seu estado fundamental, sem emissdao de um f6ton, sendo assim

um fendmeno ndo-radiativo e que ndo necessita de colisdo entre as duas espécies.”

Na figura 14 estd esquematizado de maneira simplificada o funcionamento da
transferéncia de energia entre o par doador-aceptor assim como os processos de relaxamentos
competidores, em que, a ocorréncia de um fendmeno ndo exclui a possibilidade de outro
processo ocorrer. Além disto, ndo ha necessidade de a espécie A ser um fluoréforo, apenas um
cromoéforo. Porém, se A fluorescer, a emissdo recebera o nome de fluorescéncia induzida ou

Autofluorescéncia.’s"8081

Figura 14: Representacdo esquematica do processo de excitagdo do doador (D) juntamente com os diversos
tipos de relaxamento, entre eles, a tranferéncia de energia ndo-radiativa entre o doador e um aceptor (A).

D +hv; Fluorescéncia
D+hvy —> D*

D Relaxamento
nao radiativo

D*+ A — D+ A*
Fluorescéncia
induzida

AYA

Transferencia de
. .. A+ hv,
energia nao radiativa
doador-aceptor

Fontes: Autoria propria.

Inicialmente, radiacao eletromagnética (hvo) ¢ incidida sobre a espécie doadora (D) que
ird absorver energia no comprimento de onda adequado e passar para o seu estado excitado
(D*). O doador excitado pode entdo passar por diversos processos de relaxagdo para seu estado
fundamental. O primeiro processo representado na figura 14 ¢ a fluorescéncia, em que a espécie

emitir4 parte da energia absorvida na forma de um foton (hvi) (processo radiativo).

O segundo processo que pode ocorrer, € um relaxamento ndo-radiativo da espécie D

para seu estado fundamental através de interagdes com outras moléculas presentes no meio,
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principalmente moléculas de solvente. Ja o terceiro processo representado na figura 14, e no
diagrama de Perrin-Jablonki na figura 15, ¢ a transferéncia de energia FRET entre o par D-A

de maneira ndo-radiativa.

Inicialmente, o doador no estado excitado S ocasionard a excitagdo do aceptor através
da interagdo do campo elétrico gerado pelo dipolo oscilante de D com o dipolo de A. Deste
modo, energia ¢ transferida de D para A com uma constante de transferéncia chamada krrer,
fazendo com que A passe para seu estado excitado Si, para em seguida relaxar para seu estado

fundamental (So), que pode ser de maneira radiativa ou ndo. 308283

Figura 15: Representacdo do diagrama de Perrin-Jablonksi para o processo de transferéncia ressonante de
energia por fluorescéncia exclusivamente.
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Fonte: Autoria propria.

1.7.1.1 Indicios espectrais do processo de Transferéncia Ressonante de Energia por
Forster

Em um grafico contendo os espectros de absor¢ao e emissao por fluorescéncia do par
doador-aceptor (D-A), o processo de FRET ¢ inicialmente observado quando a banda de
emissao do doador se sobrepde a banda de absor¢ao do aceptor, indicando assim que o aceptor

\

absorve energia no comprimento de onda associado a energia de relaxamento da espécie
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doadora (Figura 16). Logo, quanto maior a sobreposi¢do destas bandas no espectro, melhor a

eficiéncia de transferéncia de energia do doador para o aceptor.’+8

Figura 16: Representagdo esquematica do processo de FRET com a banda de emissdo da espécie doadora
(banda verde) se sobrepondo a banda de absor¢do da espécie aceptora (banda azul).
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Comprimento de onda (7.) 'nm
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Fonte: Autoria propria.

Outro indicio observado espectralmente do FRET ¢ a diminui¢do da intensidade de
emissao por fluorescéncia da espécie D (Aemp), quando comparada com a emissao da espécie
i1solada, ou seja, sem a presenca de A no meio (Figura 17a). Isto porque a probabilidade de
emissdo de um foton por D ¢ diminuida, uma vez que, parte da energia absorvida por esta
espécie estd sendo transferida ndo-radiativamente para A. Quanto maior for o quenching de

79

fluorescéncia de D, maior a eficiéncia do processo.” Além disto, quando ocorre a

autofluorescéncia da espécie A em um dado sistema D-A, nota-se o aumento na intensidade de

emissdo de A (Aema), quando comparada com a emissdo da espécie isolada. 58!
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Figura 17: Representacao genérica da diminui¢@o da intensidade de emissdo de D (a) e aumento na intensidade
de emissdo de A (b) ocasionada pela transferéncia de energia ressonante entre o par D-A.
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Fonte: Autoria propria.

Mais um indicativo de FRET para os sistemas que ocorre a autofluorescéncia do aceptor, é a
obtencdo do espectro de emissdo de A ao excitar a amostra apenas no comprimento de onda que a
espécie D absorve (Figura 18a), demonstrando que a excitacdo de A (e consequentemente seu
relaxamento através da emissdo de um foton) estd ocorrendo de modo ressonante a partir da
excitacdo de D.%” Além disto, quando se registra o espectro de excitacdo do sistema D-A fixando na
regido onde apenas A emite (banda de maior comprimento de onda), obtém-se uma banda de

excitacdo na regido de absorcdo da espécie D, indicando assim correlagdo entre as duas espécies

(Figura 18b).7®77:82

A eficiéncia do processo de transferéncia de energia de Forster do doador para o aceptor
(nrreT) € dependente da distancia entre as duas espécies (rpa), da orientacdo dos dipolos
interagentes e da sobreposicao das bandas de emissdo do doador e absor¢ao do aceptor. A

eficiéncia pode ser calculada de acordo com a distancia doador-aceptor, como representado na

equagao 1.

= (Equagdo 1)

FRET = 1 (rpa/Ro)

Ro na equagdo 1 representa a distancia entre as espécias D e A cuja eficiéncia de

transferéncia de energia do doador para o aceptor ¢ de 50%
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Figura 18: (a) Representacdo genérica de obtengdo da banda de emissdo de A (AemA) quando apenas a espécie

doadora ¢ excitada em seu comprimento de onda de absor¢do (AabsD) e (b) obtencdo da banda de excitagdo de D
(AexcD) quando o comprimento de onda fixado para obtencdo das bandas de excita¢do é na regido em que
apenas a espécie A emite (AemA).
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Fonte: Autoria propria.

1.7.1.2 Aplicacoes do FRET

O processo de FRET ¢ altamente dependente da distancia entre a espécie doadora e a
espécie aceptora (10 — 100 A), viabilizando assim sua aplicagio em diversas 4reas da ciéncia,
fornecendo informagdes quantitativas e qualitativas. Através do FRET ¢ possivel determinar,
por exemplo, as distdncias entre grupos em macromoléculas, a indicagdo da presenca de

determinada espécie (D ou A) no sistema, as modificacdes conformacionais de proteinas, a
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isomeria cis — trans de sistemas D-A, e como sensores para indicagdo da presenga de cations ou

énions.81’83’88’89

Um dos exemplos do uso do processo de FRET como sensor de cation foi proposto por
Zhang et al. em 2008, ao sintetizar uma molécula contendo as unidades BODIPY e Rodamina
covalentemente ligadas para detecgdo de ions Hg?* em células vivas (Figura 19). Ao reagir com
os cations mercurio II do meio, o grupo funcional tiosemicarbazida da rodamina passa por um
processo de ciclizagao intramolecular levando a formagao do grupamento 1,3,4-oxadiazol e a
abertura do anel espirolactama. A partir da nova estrutura formada, o processo de transferéncia
de energia por fluorescéncia passa a ocorrer, indicando assim a presenga do cation toxico nas

células vivas.”®

Figura 19: Funcionamento de um sensor de cations Hg?" em células vivas através do processo de FRET.

' ™

Fonte: Adaptado de Zhang, et al. 2008.°
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1.8 Heterociclo 1,3,4-oxadiazol

Heterociclos sdo estruturas ciclicas que possuem em sua constitui¢do pelo menos um
atomo diferente do carbono, e podem ser aromaticos ou nao. Os heterociclos sao amplamente
empregados na estrutura de diversos materiais por agregarem propriedades como:
luminescéncia, caracteristicas bactericidas, estabilidade térmica, etc. Ja nos cristais liquidos,
estas estruturas podem ter influéncia direta nas propriedades dos mesogenos, conferindo
caracteristicas desejaveis como: estabilidade térmica e quimica, angulo de ligacdo, momento
de dipolo, conjugacao, planaridade, capacidade para realizar pontes de hidrogénio ou complexar

com metais.>®

O heterociclo oxadiazol, presente nas estruturas das moléculas deste trabalho, ¢ um
fluoroforo aromatico composto estruturalmente por 5 a&tomos, sendo 3 deles heteroatomos que
podem estar organizados de quatro maneiras diferentes, gerando 4 isomeros constitucionais

cujas representagdes estruturais estdo contidas na Figura 20.

Figura 20: Formulas estruturais dos isomeros constitucionais do heterociclo oxadiazol

4 Rl Rl R2 )
N N=Q >_< N-N
R2 [ N Rl’«N/)\Rz N/‘o’\N RVQO»\ R2

Cd

1,2,3-oxadiazol 1,2,4-oxadiazol 1,2,5-oxadiazol 1,3,4-o0xadiazol
g J

O 1sémero empregado nas estruturas dos compostos em estudo neste trabalho sera o
1,3,4-oxadiazol, um heterociclo com crescente interesse no ambito cientifico em decorréncia
das suas propriedades biologicas relevantes, ja sendo empregado na estrutura de farmacos que

2

apresentam propriedades como: anti-HIV (Figura 21),”! antifungicas,”? antibacteriologica e

antinflamatorias,”® entre outros.

Figura 21: Férmula estrutural do farmaco antirretroviral Raltegravir.
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Além das propriedades biologicas, moléculas contendo em sua estrutura o heterociclo
1,3,4-oxadiazol apresentam propriedades optoeletronicas notaveis, que possibilitam suas
aplicagdes na producdo de: camada de transporte de elétrons em dispositivos
eletroluminescentes,” em diodos emissores de luz de materiais poliméricos”, em dispositivos

fotovoltaicos,”® entre outros.

Todas estas aplicacdes estdo associadas com a natureza retiradora de elétrons do
heterociclo 1,3,4-oxadiazol e a sua mobilidade eletronica, o que facilita a injecdo e o transporte
de elétrons pela estrutura da molécula.”>?"1% Além desses fatores eletrdnicos, o heterociclo é
conhecido por sua elevada estabilidade térmica e quimica, fator também de importancia nas

aplicagdes tecnologicas.

Um exemplo de um composto derivado do heterociclo 1,3,4-oxadiazol com aplicagdes
tecnologicas ja estabelecidas ¢ o PBD (Figura 22), a primeira molécula derivada do heterociclo

a ser utilizada na produc¢do de um OLED em 1989.'%!

Figura 22: Formula estrutural do primeiro OLED produzido com um composto contendo o heterociclo 1,3,4-
oxadiazol.

'd 1\

N-N
/N
Y
PBD O

1.8.1 Metodologias de sintese do heterociclo 1,3,4-oxadiazol

A sintese do heterociclo 1,3,4-oxadiazol ja foi reportada de diversas maneiras na
literatura, resultando em artigos de revisdo que apresentaram inumeras metodologias,

empregando diferentes reagentes, solventes e condi¢des reacionais. %193

As metodologias utilizadas neste trabalho para a sintese dos compostos possuindo o
nucleo 1,3,4-oxadiazol em suas estruturas foram duas: i) por meio da reagdo entre um anion

tetrazolico com um cloreto de acila e ii) através da desidratacdo de 1,2-diacilhidrazidas.

O mecanismo reacional da rea¢do entre um nucleo tetrazolico e um cloreto de acila foi

reportada em 1958 pelo quimico alemao Rolf Huisgen e est4 apresentado no esquema 1.1%4
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Esquema 1: Mecanismo de formacao do heterociclo 1,3,4-oxadiazol através da reacdo de um anion tetrazolico
com um cloreto de acila.

0
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Na primeira etapa do mecanismo da reacdo, o par de elétrons ndo ligante de um dos
atomos de nitrogénio no anion tetrazolico ataca o carbono eletrofilico do cloreto de acila,
fazendo com que os dois reagentes passem a estarem ligados covalentemente, com a

consequente saida do anion cloreto como grupo abandonador.

A proxima etapa do mecanismo € uma movimentacao ciclica intramolecular de elétrons
com eliminacdo de gés nitrogénio, ocasionando a formagdo de estruturas canonicas
representadas entre colchetes no esquema 1. A estrutura canodnica que apresenta condi¢des
energéticas adequadas (V1) ird ciclizar intramolecularmente, levando a formagao do heterociclo

1,3,4-oxadiazol almejado.

A segunda metodologia utilizada na sintese do heterociclo 1,3,4-oxadiazol, foi através

da desidratacao de 1,2-diacilhidrazidas, reportado pela primeira vez por Robert Stolle em 1899,
utilizando agentes desidratantes (Esquema 2).!%

Esquema 2: Ciclizagdo intramolecular de 1,2-diacilhidrazidas com agentes desidratantes pra formar o
heterociclo 1,3,4-oxadiazol.
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R
RI% >‘R2 \< )/
A _
HN-NH N-N

1,3,4-oxadiazol

1,2-diacilhidrazidas 2.5 dissubstituido
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Diversos agentes desidratantes para este tipo de reagdo ja foram mencionados na
literatura, dentre eles estdo: o cloreto de tionila (SOCI»), o pentéxido de fosforo (P20s), o cloreto
de fosforila (POCI3), entre diversos outros. A utilizacao do cloreto de tionila (SOCl») foi o que
mais se destacou no atual trabalho dentre os demais agentes utilizados, em decorréncia de sua

disponibilidade no laboratério, melhores rendimentos e dos menores tempos reacionais.

1.9 Géis

Géis moleculares, também chamados de “géis supramoleculares” ou “géis fisicos”, sdo
materiais constituidos por moléculas de baixa massa molecular que, juntamente com os cristais

liquidos, fazem parte da classe dos soft materials (materiais macios).!%®1%7

Géis sdo compostos estruturalmente por uma rede tridimensional de fibras que
aprisionam moléculas de solvente no seu interior. Estas fibras sao formadas a partir de forgas
fisicas ou quimicas que existem no sistema, tais como: interagcdes intermoleculares, como a
ligacdo de hidrogénio, m-stacking, interagdes do tipo doador—aceptor, coordenacdo metalica,
forcas solvofobicas, interagdes coulombianas e interacdes de van der Waals, no caso dos géis
fisicos; e ligagdes covalentes, no caso dos géis quimicos, dando origem, por exemplo, aos géis

poliméricos.!%®

Em laboratorio, um teste simples realizado para identificagdo da propriedade de
gelifica¢do de determinado material € o teste da inversdo e consiste em preparar uma solugao
supersaturada do material em um solvente adequado, normalmente cloroférmio ou decano,
sendo necessario o aquecimento para total solubilizagdo. Em seguida, o sistema ¢ resfriado e
entdo ocorre a auto-organiza¢do das moléculas levando a formacdo das fibras, as quais
aprisionam o solvente em sua estrutura e resultam no gel. O recipiente que contém o material
pode entdo ser inclinado ou até¢ mesmo virado a 180°, de modo que o gel formado permanecera

um certo periodo de tempo sem se mover ou cair (Figura 23).!%

Figura 23: Teste da inversdo para identificagdo da formagao de gel.

Inversdo 180°

——

Fonte: Autoria propria.
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Os géis apresentam amplas aplicagdes industriais como lubrificantes e aditivos na
industria de polimeros e seus produtos fazem parte do nosso cotidiano, como por exemplo, 0s
cosméticos, os produtos sanitizantes, alimenticios, adesivos, tintas e farmacos. Sao utilizados
também na conservagao de obras de arte, na engenharia de tecidos artificiais, em sensores, entre

outros. %

Dentre as aplicagdes dos géis moleculares, ha um grande interesse no desenvolvimento
de géis condutores que apresentem alto potencial para utilizagdo na area de eletronica organica.
Isso porque esses materiais podem ser empregados na producdo de transistores organicos de
efeito de campo (OFETs) e células solares organicas (OSCs), pois a condutividade gerada por

meio de interacdes intermoleculares na fase gel acarreta na produgio nanofios condutores. '

Até entdo, poucos trabalhos foram publicados sobre cristais liquidos que contém em sua
estrutura o heterociclo 1,3,4-oxadiazol e que apresentam propriedades gelificantes, menos ainda
quando envolve mesdgenos i0nicos. Prabhu e Kumar estudaram em 2012 dois mesdgenos nao
i0nicos discoticos que apresentaram gelificagdo em solventes ndo polares, um deles com
gelificagdo em poucos minutos e o outro levando de uma a duas semanas para gelificar
completamente. As fibras formadas foram entdo analisadas em solucdo pelas técnicas de
microscopia eletronica de varredura e microscopia eletronica de transmissdo e na forma de
xerogel pela técnica de Difratometria de Raios X. Os materiais exibiram mesofase

enantiotropica e luminescéncia com emissdo na regido do azul.'!!
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

O projeto objetiva a sintese e completa caracterizagdo estrutural, térmica e fotofisica de
novas moléculas calamiticas diméricas i0nicas ndo simétricas baseadas no heterociclo 1,3,4-
oxadiazol, onde cada unidade do dimero apresentara caracteristicas distintas e cuja distancia

entre elas sera variada, avaliando-se essas mudancas no comportamento do material (Esquema

3).

Esquema 3. Representagdo genérica da série homodloga dimérica ndo-simétrica OXAnBF4
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A nomenclatura geral da série de compostos finais deste trabalho se deu da seguinte

maneira:

e OXAnBF4: com n representando a quantidade de atomos de carbono presentes na
cadeia alcoxila espagadora das unidades mesogénicas, € BF, indicando o contra—ion

empregado.

2.2 Objetivos especificos

e Planejamento, sintese e purificacdo dos compostos finais;

e (aracterizagdo estrutural de todos os compostos sintetizados neste trabalho através de
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) de 'H e espectroscopia de

infravermelho (IV);
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Identificagdo prévia das transi¢des de fases e analises de texturas através de microscopia

optica de luz polarizada (MOLP);

Caracterizagdes térmicas dos compostos finais através de calorimetria diferencial de

varredura (DSC), termogravimetria (TGA) e difratometria de raios X (XRD);

Caracterizagao fotofisica dos compostos finais ¢ dos compostos intermediarios através

da espectroscopia de absor¢ao no UV-vis e fluorescéncia;

Analise da influéncia das modificac¢des estruturais sobre as propriedades fotofisicas e
mesomorficas dos compostos finais, comparando-se as moléculas entre si e também

com resultados disponiveis na literatura.
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3. METODOLOGIA

3.1 Materiais e equipamentos

Os solventes e reagentes comerciais utilizados nas reagdes deste trabalho foram das
marcas Vetec, Sigma-aldrich, Merck e Acros, sendo que estes foram utilizados sem previa

purificagao.

Para o acompanhamento de todas as reagdes, foi utilizada a técnica de cromatografia de
camada delgada (CCD) sendo utilizadas placas de aluminio Machey-Nagel ALUGRAM Xtra
SIL G/UV2s4 com 0,20 mm de silica Gel 60 com cuba indicadora de fluorescéncia UV2s4 €

UV3se.

Os pontos de fusdo e transi¢des de mesofases foram analisadas em um microscopio de
luz polarizada da marca Olympus (modelo BX53), acoplado a uma placa de aquecimento

controlado modelo Mettler Toledo FP-82 Hot Stage e uma camera digital Olympus DP73.

As caracterizagdes estruturais por RMN 'H foram realizadas no Espectrometro Bruker

DPX 200 utilizando cloroférmio e dimetilsulfoxido deuterados.

As andlises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento da marca
Shimadzu equipado com o mddulo TGA-50. Foi utilizado uma taxa de aquecimento de

10 °C'min"! e um fluxo de nitrogénio de 20 mL-min’!

As temperaturas das transi¢des térmicas e os valores de entalpias foram determinados
utilizando um equipamento de DSC da marca TA equipado com um moédulo Q2000 ou um
Perkin Elmer DSC-7. Foram utilizadas taxas de aquecimento/resfriamento de 10 °C'min™! e um

fluxo de nitrogénio de 50 mL-min™.

As andlises espectroscopicas foram realizadas no espectrofotometro de UV -vis Carry
50conc da marca Varian e no espectrofotometro de fluorescéncia Eclipse da marca Varian com

lampada de deutério.
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3.2 Trabalhos Base

A ideia inicial deste projeto de mestrado se baseou em um trabalho publicado pelo grupo
de pesquisa do professor Hugo Gallardo em 2008, em que uma série homoéloga de dimeros
simétricos contendo em suas estruturas o heterociclo 1,3,4-oxadiazol foi sintetizada e suas

propriedades mesomorficas e fotofisicas foram avaliadas (Esquema 4).!2

Esquema 4 : Representagdo genérica das moléculas utilizadas como base de comparagéo para as moléculas
deste trabalho. A nomenclatura genérica atibuida no atual trabalho foi de OXDm com “m” indicando a
quantidade de carbonos presente na cadeia alquilica espagadora das unidades mesogénicas dos dimeros.

m=3,4,6,8,10 | OXDm

Os compostos da série simétrica, nomeados genericamente de OXDm neste trabalho de
mestrado, com “m” indicando a quantidade de atomo de carbono na cadeia espagadora,
apresentaram propriedades de luminescéncia com maximo de absor¢do em 304 nm, méximo de

emissdo em 357 nm na regido do azul e deslocamento de Stokes de 53 nm.

Foi observado também que as temperaturas de fusdo dos compostos apresentaram
relagdo com o tamanho da cadeia espacadora central, de modo que, quanto maior a cadeia
espacadora central, menor era a temperatura de fusdo da molécula. Porém, isso influenciou nas
propriedades mesomorficas dos mesmos, uma vez que, com o aumento da cadeia alquilica
central, a rigidez dos compostos foi perdida e consequentemente suas habilidades de
organizacdo. Assim, apenas o mesdgeno com 4 atomos de carbono na cadeia alquilica central
apresentou propriedades liquido-cristalinas em um curto intervalo de temperatura, com

mesofase monotropica do tipo esmética C.!!?

Em outro trabalho que serviu de base para esta dissertagdo, desta vez publicado pelo
professor Eduard Westphal em 2013, mesdgenos ionicos calamiticos contendo em suas
estruturas o heterociclo 1,3,4-oxadiazol, foram estudados e analisados por técnicas térmicas e
fotofisicas. Na figura 24 estdo representadas as estruturas de trés moléculas estudadas,

nomeadas de 1-10-Br, 1-10-BF4 e 1-1-Br.>>
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Figura 24: Moléculas i6nicas utilizadas como base no desenvolvimento deste trabalho.
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As analises mostraram que os compostos possuem mesomorfismo favorecendo o
aparecimento de mesofase do tipo esmética A com formagao de monocamada para o 1-10-Br
e bicamada para o 1-1-Br (Figura 25). Assim, a organiza¢do dos mesdgenos durante a mesofase
foi dependente do tamanho da cadeia alquilica ligada ao heterociclo piridina, em que, para a
cadeia pequena, as cargas se mantiveram proximas e para a cadeia grande as cargas se
separaram no meio. E observado também uma pequena interdigitagdo entre as cadeias terminas

dos mesogenos de cada camada nos dois casos.

Figura 25: (a) Representagdo da monocamada formada pelos mesdgenos 1-10-Br durante a mesofase, (b)
representacdo da bicamada formada pelos mesdgenos 1-1-Br durante a mesofase.
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Fonte: Westphal, E., et al. 2013.%
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Além disto, as caracteristicas fotofisicas dessas duas moléculas foram interessantes e
complexas, apresentando emissdo na regido do verde e comportamento similar a sistemas

doador-receptor possibilitando transferéncia de carga intramolecular.>

Com isso, a série dimérica OXAnBF4 foi planejada com o intuito de se assemelhar
estruturalmente as moléculas estudadas pelo professor Hugo Gallardo e pelo professor Eduard
Westphal, em que, a juncdo da parte neutra com a parte iOnica permitird a avaliagao da
influéncia de uma carga nas propriedades fotofisicas e mesomorficas dos mesogenos, uma vez

que , interagdes couldombicas tendem a estabilizar melhor mesofases lamelares.*’

3.3 Analise Retrossintética Dos Compostos Finais

Ao realizar a analise retrossintética resumida da série de compostos finais OXAnBF4
(Esquema 5), observa-se que dois compostos nomeados ‘“compostos intermediarios” sao
conectados um ao outro através dos respectivos a,m-dibromoalcanos*, seguido das trocas de
contra-ions com tetrafluoroborato de prata. Os compostos intermediarios receberam a
nomenclatura Oxapiridina e Oxafenol por se diferenciarem estruturalmente pela presenca do

grupo piridina e fenol em uma de suas extremidades, respectivamente.

*Nomenclatura genérica utilizada para os dibrometos de alquila indicando a presenga de dois atomos de bromo
ligados aos dois carbonos das extremidades da cadeia alquilica, com “a” indicando o primeiro atomo de carbono
e “o” o ultimo, ndo importando o tamanho da cadeia carbonica. Ex.:1,5-dibromopentano.
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Esquema 5: Analise retrossintetica resumida dos compostos finais da série ndo-simétrica OXAnBF4

C12H,50 BF4
A 3
OC,H)s

OXAnBF, [n 3,5,8,10e12)

OXAnBr n=3,5,8,10 ¢ 12

N-N
I\
C,H,50 ~°N
) oAt Y oerhee T 0
\ n HO O0C12Hs
N-N
Oxapiridina o,®-dibromoalcano Oxafenol

A alteracdo dos contra-ions da série OXAnBr para a série final OXAnBF4 se deu em
decorréncia de pesquisas nao publicadas realizadas previamente por nosso grupo de pesquisa.
Nestas, foi demonstrado que o dimero OXA3Br, apresentou valores extremamente altos de
temperaturas de fusdo e de clareamento, que coincidiu com a temperatura de decomposicao do
material. Assim, as analises térmicas, importante para o desenvolvimento do trabalho, ficaram
comprometidas. Com isso, a troca para os contra-ions tetrafluoroborato foram realizadas com
o intuito de diminuir as temperaturas transi¢do de fase dos compostos tentando evitar suas

decomposigdes precoces e permitindo a realizagdo de analises térmicas mais detalhadas. '

3.4 Rotas sintéticas

A sintese da série (OXAnBF4) se inicia com o preparo do intermedidrio Oxafenol
através da metodologia de desidratacdo de 1,2-diacilhidrazidas com cloreto de tionila (SOCl»).
Diversas tentativas de sintese desse intermediario via reacao de tetrazol com cloreto de acila

foram realizadas e nenhuma delas gerou resultados satisfatorios devido a problemas na
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purificacdo do composto. Sua sintese comeca com a alquilacdo do composto comercial 4-
hidroxibenzoato de propila (1) (Esquema 6) por meio de uma eterificagdo de Williamson, via
Substituicao Nucleofilica Bimolecular (Sn2) levando a formagdo do composto alquilado (2).
Posteriormente, o composto (2) reage com um excesso de hidrazina hidratada (NH>NH»>-H>O)
em uma reagdo de substituicdo nucleofilica acilica para formar o composto 4-

(dodeciloxi)benzohidrazida (3).

Em uma rota paralela, o composto comercial (1) ¢ hidrolisado utilizando hidréxido de
potassio (KOH) e 4gua para dar origem ao acido 4-hidroxibenzoéico (4) que, em uma proxima
etapa, tem sua hidroxila na posi¢do para no nucleo aromatico protegida através da reagdo de

esterificacdo com anidrido acético e piridina, dando origem ao acido (5).

Convergindo as duas rotas sintéticas, realiza-se a reagdo entre os compostos (3) e (5)
por meio de uma reacdo de Steglich, utilizando DCC e DMAP em atmosfera de nitrogénio para
se obter a 1,2-diacilhidrazida (6) que ¢, posteriormente, ciclizada intramolecularmente

utilizando SOCI. como agente desidratante.

A ultima etapa reacional na sintese do Oxafenol ¢ a desprotecdo da hidroxila através de

uma hidrolise basica KOH e 4gua, dando origem ao composto intermedidrio de interesse.

Apo6s o preparo do Oxafenol, os compostos (8a-e) sdo preparados por meio de uma
reacdo de eterificacdo de Williamson com diferentes a,m-dibromoalcanos e iodeto de potassio
(KI). Vale ressaltar que para assegurar a seletividade da reagdo de alquilacdo do Oxafenol, 1
equivalente molar deste intermediario ¢ reagido com 3 equivalentes molares do o,m-
dibromoalcano, evitando que ambos os lados do dihaleto de alquila sejam substituidos e que

dimeros simétricos indesejaveis, neste caso, sejam formados em quantidades significativas.

O KI ¢ utilizado como catalisador da reagdo, uma vez que o anion iodeto € um bom
nucledfilo e um bom grupo de saida. Com isso, por meio de uma reagdo via Sn2, ele substitui
os bromos nas moléculas de a,w-dibromoalcano, passando a ser agora um melhor grupo de
saida nos dihaletos, quando comparado ao brometo anterior, aumentando assim a velocidade

das reagdes.

Como a quantidade de anions brometo no meio ainda ¢ muito superior a dos iodetos, e

’ ~ 1 ,
por estes serem bons grupos de saida, ndo se observa nos espectros de RMN "H das moléculas
(8a-e) uma mistura de produtos, apenas os sinais das moléculas com o brometo na ponta da

cadeia alquilica.
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Esquema 6: Rotas sintéticas da molécula intermediaria Oxafenol contendo os reagentes, as condigdes reacionais
e os rendimentos.
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Dando continuidade na sintese dos compostos finais (OXAnBFs4), o composto

intermediario Oxapiridina ¢ preparado através da reagdo de formagdo de heterociclo 1,3,4-

oxadiazol via Rearranjo de Huisgen. Assim, sua sintese se inicia com a alquilacdo do composto

comercial 4-hidroxibenzonitrila (9) utilizando 1-bromododecano, carbonato de potassio

(K2CO3) e K1, através de uma reagdo via Sn2 dando origem a molécula (10) (Esquema 7).
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Esquema 7: Rota sintética do intermediario Oxapiridina contendo os reagentes, as condigdes reacionais e 0s

rendimentos.
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A segunda etapa na sintese do intermediario Oxapiridina ¢ o preparo do tetrazol (11)
utilizado o composto (10) juntamente com azida de sddio (NaN3) e cloreto de amdnio (NH4CI)
em DMF, com a formag¢ao do heterociclo tetrazélico. Esta reacdo ocorre através de uma reagao
periciclica de cicloadi¢ao 1,3-dipolar envolvendo um 1,3-dipolo e um dipolardfilo conforme

apresentado no esquema 8.

Esquema 8: Esquema de formagdo do composto tetrazélico (11).

( '
Dipolaréfilo R—C=N: R \Cf//N\
O /)
1,3-dipolo l N;I\\I::N_ N=

Para a formag¢do do estado de transicdo representado no esquema 8, os reagentes se
aproximam uns dos outros em planos paralelos ocasionando a interagdo do orbital HOMO do
composto denominado 1,3-dipolo com o orbital LUMO do composto denominado dipolarofilo
(Figura 26). O motivo, segundo a teoria dos orbitais moleculares de fronteira, ¢ que orbitais
interativos sdo mais estabilizados quando estdo mais proximos de energia.''* Assim, este seria

o caminho que requer menor energia de ativagdo para ocorrer.'!
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Figura 26: Representacdo das interagdes entre os orbitais HOMO e LUMO do 1,3-dipolar com o dipolaréfilo

respectivamente.
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Fonte: Autoria propria.

A proxima fase da sintese da Oxapiridina ¢ o preparo do cloreto do acido isonicotinico
(13) através de uma reagdo de substitui¢ao nucleofilica acilica utilizando o acido (12), SOCl; ¢

DMEF anidro como catalisador da reagdo.!!®

Convergindo as rotas sintéticas, realiza-se a reacao entre os compostos (11) e (13) por

meio da rea¢io de Rearranjo Huisgen,'*

utilizando piridina (pKan 5.5) como base para remogao
do proton acido do nucleo tetrazdlico (pKa 4.5), dando origem ao anion tetrazolico, que por sua
vez realiza o ataque nucleofilico ao carbono carbonilico do cloreto de acido isonicotinico,
conforme mecanismo descrito no esquema 1, em que o heterociclo 1,3,4-oxadiazol vai ser

formado através de um ataque nucleofilico intramolecular.

A tltima etapa da sintese dos compostos finais ndo-simétricos, € a jungdo dos compostos
monoalquilados (8a-e) com o intermedidrio Oxapiridina através de uma reacdo de

Menshutkin, reacao de quaternizacao de nitrogénio, via Sn2 (Esquema 9).

Nesta reacdo, quantidades cataliticas (10 mmol%) de iodeto de potassio também sdo
utilizadas para melhorar a habilidade de abandono do grupo de saida, aumentando a velocidade
da reagdo. O par de elétrons ndo ligantes do nitrogénio da piridina atuam como a espécie
nucleofilica, enquanto que dtomo de iodo desempenha o papel de grupo abandonador. Porém
como a quantidade de ions brometo ainda ¢ muito superior a quantidade de iodeto, ndo se
observa mistura de contra-ions nos espectros de RMN 'H dos compostos OXAnBr formados.
Sem a utilizagao do catalisador, as reagdes levariam muito mais tempo para acontecerem e, em

alguns casos, nem aconteceriam.
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Os produtos OXAnBr apresentam baixos rendimentos reacionais em decorréncia de trés
fatores somados: i) o grande volume o intermediario Oxapiridina, dificultando uma
aproximacao adequada entre os orbitais das moléculas (8a-e) para a formacao da nova ligacao
quimica; somado a 1ii) grande liberdade rotacional das cadeias alquilicas contendo o grupo
abandonador (brometo) na ponta; e iii) aos diversos processos de purificacdo destas moléculas,

como coluna cromatografica em silica gel e recristaliza¢ao com filtragdo a quente.

Esquema 9: Rota sintética dos compostos finais OXAnBF4 contendo os reagentes, as condigdes reacionais € os
rendimentos.
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As trocas de contra-ion, para originar as moléculas interesse OXAnBF4 acontecem
através de reagdes de dupla-troca com tetrafluoroborato de prata, em que o sal inorganico AgBr

¢ precipitado no meio, favorecendo a troca dos anions e formando os sais organicos OXAnBF4.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Analises Estruturais

Analises de espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN 'H) foram
realizadas das moléculas finais indicando a formag¢ao adequada dos dimeros ndo-simétricos da
série OXAnBF4. Os espectros de RMN 'H em DMSO deuterado para os compostos estdo
apresentados na Figura 27, juntamente com a estrutura genérica de representacao destes
materiais. Os sinais referentes aos hidrogénios aromaticos e os alifaticos de maior deslocamento

quimico, estdo indicados por letras de a—1.

Figura 27: Estrutura genérica dos compostos finais ndo-simétricos OXAnBF4 ¢ espectros de RMN 'H em
DMSO deuterado dos dimeros. Para z=1 a molécula representada ¢ a Oxa3BF4.
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Fonte: Autoria Propria.

Os dois dubletos referentes aos hidrogénios ligados ao anel piridinico, a e b, apresentam
os maiores valores de deslocamentos quimicos nos espectros, aparecendo em 9,34 e 8,79 ppm,
respectivamente. Estes altos valores de deslocamentos sdo ocasionados por trés fatores
combinados que favorecem a alta desblindagem dos nucleos de hidrogénio: 1) a proximidade
ao atomo de nitrogénio eletronegativo portador de uma carga positiva, e ii) ao heterociclo 1,3,4-

oxadiazol retirador de elétrons, e por fim ii1) a influéncia da corrente de anel do ntcleo



58

aromatico, fator este que contribui com o alto deslocamento quimico de todos os hidrogénios

aromaticos.

Os maiores valores de deslocamentos quimicos para estes dois sinais contribuem para a
afirmacao de que os dimeros foram formados corretamente, uma vez que, sem a formagao das
moléculas finais e, consequentemente, sem presenca da carga positiva na estrutura, os sinais
referentes aos hidrogénios a e b apareceriam em 8,83 e 8,07 ppm (vide espectro de RMN 'H da
molécula Oxapiridina em “Anexos”). Além disto, se observa que para a menor molécula
(OXA3BF4), o dubleto a apresenta um deslocamento para 9,38 ppm devido a proximidade ao

oxigénio da outra unidade mesogénica

J& os hidrogénios sinalizados por ¢, aparecem como o terceiro dubleto de maior
deslocamento quimico nos espectros. Quando comparados aos hidrogénios d e e, que
igualmente encontram-se proximos ao oxadiazol, os hidrogénios marcados por ¢ apresentam
maior desblindagem de seus nucleos em decorréncia da influéncia retiradora de elétrons do anel

piridinico, por efeitos indutivos e de ressonadncia, conforme representado na figura 28.

Figura 28: Representacdo de algumas estruturas candnicas da unidade i6nica dos dimeros com as estruturas

[IPSL

contendo carbocations ligados aos hidrogénios “c”.
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Fonte: Autoria propria.

A movimentagdo dos elétrons por ressonancia nas estruturas candnicas faz com que

carga positiva também se desloque pela estrutura conjugada, ocasionando a formagao de
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diversos carbocations, espécies retiradoras de elétrons, nos quais a dois deles estdo ligados os

hidrogénios ¢ (estruturas vermelha e azul).

Os hidrogénios d e e apresentam sobreposicao de seus sinais nos espectros devido a
grande similaridade de seus ambientes quimicos, estando estes, por sua vez, mais deslocados
em relagdo aos f, g ¢ h em decorréncia da desblindagem ocasionada pela proximidade dos

hidrogénios acima mencionados ao grupo oxadiazol.

O sinal representado pela letra i, o qual aparece entre 4,78 — 4,69 ppm, ¢ de grande
importancia no espectro das moléculas finais por ser referente aos dois hidrogénios alifaticos
ligados ao carbono adjacente ao grupo piridinio, contribuindo assim para outra afirmagdo de
que os dimeros foram formados corretamente. Este sinal apresenta o maior valor de
deslocamento nos espectros dentre os hidrogénios alifaticos em decorréncia da forte
desblindagem causado pelo efeito indutivo do grupo nitrogenado carregado positivamente, uma
vez que os mesmos hidrogénios nos compostos intermedidrios neutros (8"-¢) aparecem na

regido entre 3,40 — 3,63 ppm.

Além disto, para a menor molécula, o sinal i aparece com deslocamento quimico maior
(4,93 ppm), quando comparado ao mesmo sinal nos espectros das outras moléculas finais. Este
efeito ¢ decorrente da proximidade destes hidrogénios ao oxigénio da outra unidade
mesogénica, ocasionando uma maior desblindagem de seus nticleos devido ao carater retirador
de elétrons do oxigénio. Esta influéncia € observada levemente no meségeno OXASBF4, em
que o mesmo sinal aparece em 4,74 ppm. Como nos compostos maiores a distdncia destes
hidrogénios ao 4tomo de oxigénio da outra unidade mesogénica € maior, esta interferéncia nao

¢ significativa e o sinal i aparece somente em (4,70 ppm).

J& os sinais marcados pelas letras j e k sdo referentes aos hidrogénios mais proximos
dos oxigénios das cadeias alcoxi e aparecem em uma faixa de deslocamento quimico entre 4,06
— 4,11 ppm. Para as moléculas maiores, a partir da OXASBF4, esse sinal apresenta valor de
integragdo igual a 6, sendo 4 hidrogénios das cadeias terminais e 2 hidrogénios da cadeia alcoxi
espagadora. O sinal representado por 1 aparece apenas para a molécula menor e ¢

correspondente aos dois hidrogénios ligados ao carbono do centro da cadeia espagadora.

As informagdes referentes aos hidrogénios com menores valores de deslocamentos
quimicos podem ser encontradas na secio SINTESE e os espectros de 'H RMN na secio

ANEXOS no final deste trabalho.
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4.2 Analises Térmicas

ApoOs o processo de sintese, purificagdo e confirmagdo de estrutura e pureza, os
compostos finais tiveram suas propriedades térmicas investigadas pelas técnicas de microscopia
optica de luz polarizada (MOLP), calorimetria diferencial de varredura (DSC) e

termogravimetria (TGA).

Através das duas primeiras técnicas de analises acima citadas, foi possivel verificar que
todos 0s compostos apresentam a formagao e a estabilizagdo de mesofases no aquecimento das
amostras, apos a transi¢do da organizagdo cristalina para a liquido-cristalina, ¢ nos seus

resfriamentos, logo apos a transi¢do da fase isotropica para a liquido-cristalina.

As texturas observadas em MOLP foram a “Fan Shaped” (do inglés: em forma de
leque), caracteristica de mesofase calamitica do tipo esmética A,!'7 e a “Qily Streaks” (do

inglés: estrias oleosas), também referente 4 mesofase SmA3® e comum para cristais liquidos

i6nicos calamiticos (Figura 29),33-118-120

Figura 29: Texturas observadas em (MOLP) para os compostos finais OXAnBF4, com aquecimento e
resfriamento em uma taxa de 10 °C/min. Laminas sem tratamento quimico prévio.

OXA3BF4

Aquecimento — 250 °C — Fan Shaped e
Oily Streaks

Resfriamento — 240 °C — Fan Shaped

Continua.



Continuacéo Figura 29: Texturas observadas em (MOLP) para os compostos finais OXAnBF4, com
aquecimento e resfriamento em uma taxa de 10 °C/min. Laminas sem tratamento quimico prévio.

OXASBF4

Aquecimento — 205 °C — Oily Streaks Resfriamento — 170 °C — Fan Shaped
OXAS8BF4

Aquecimento — 156 °C — Oily Streaks Resfriamento — 181 °C — Fan Shaped
OXA10BF4

Aquecimento — 176 °C — Fan Shaped Resfriamento — 191 °C — Fan Shaped

Continua.

61



62

Continuacéo Figura 29: Texturas observadas em (MOLP) para os compostos finais OXAnBF4, com
aquecimento e resfriamento em uma taxa de 10 °C/min. Laminas sem tratamento quimico prévio.

OXA12BF4

Aquecimento — 130 °C — Fan Shaped Resfriamento — 110 °C — Fan Shaped

A figura 29A, referente ao processo de aquecimento do mesogeno OXA3BF4 apos a sua
temperatura de fusdo, apresenta combinacdo das texturas Fan Shaped e Oily Streaks em
decorréncia da diferenca de espessura'!® e alinhamento das moléculas e, consequentemente, de
temperatura da amostra na ldmina de andlise. Ja a figura B apresenta o seu resfriamento, sendo
possivel observar pequenos pontos pretos situados sobre a textura que sao indicios de
decomposicao térmica deste material.

As figuras 29C, E e G exibem a formagdo da textura Oily Streaks no aquecimento dos
compostos OXASBF4, OXA8BF4 e OXA10BF4, respectivamente. Esta textura € caracterizada
pela formacgao de estrias birrefringentes em um fundo pseudo-isotropico, sugerindo uma fase
SmA com alta organiza¢do, em que o vetor diretor estd orientado perpendicularmente com
relagdo as laminas de vidro, fazendo com que as moléculas se encontram em uma configuragao
homeotropica ao plano do substrato (Figura 30).

Este alinhamento da amostra faz com que as moléculas estejam paralelas a luz
polarizada, e além de estarem rotacionando em torno dos seus eixos moleculares, elas estao
distribuidas igualmente em todas as direg¢des, fazendo com que ndo exista uma birrefringéncia
nestas regides. Deste modo, a luz polarizada ndo sofre nenhum desvio, sendo completamente
extinta pelo segundo polarizador que se encontra ortogonal ao primeiro. Esta extingdo faz com
que nenhuma luz chegue ao observador, que passa a enxergar pelo microscoépio um fundo preto
pseudo-isotropico.

Ja as regides escurecidas nas texturas fan shaped sdo decorrentes da extingdo do feixe

de luz provocada pelo alinhamento do material ao polarizador durante a mesofase. Caso o
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substrato (Iamina de vidro) contendo a amostra seja levemente rotacionado, a posi¢ao do feixe
de extingdo muda, pois agora outra regido estard alinhada com o polarizador. No caso do
alinhamento homeotropico comentado anteriormente para a textura Oily Streaks, a
movimentagcdo do substrato ndo provocard nenhuma alteragdo de birrefringéncia do material

pela forma que o material estd alinhado no substrato.

Figura 30: Representacdo esquematica da extingdo da luz polarizada apos a falta de interagdo com CL
calamiticos alinhados homeotropicamente.

® B Observador nio vé textura

x Luz extinta

Polarizador perpendicular

(d) @ ao plano de propagacio

()

da onda
(© Luz sem desvio
n
CL calamiticos
(b) alinhados
homeotropicamente
Lamina de vidro
(2) Luz polarizada

Fonte: Autoria Propria.

Conforme comentado anteriormente, as transi¢coes de fase foram determinadas através
das técnicas de MOLP e DSC, sendo sumarizadas na Tabela 1. Quando o DSC pdde ser obtido
de forma satisfatoria e sem decomposigao significativa, as temperaturas descritas sao referentes
ao DSC, juntamente com as respectivas entalpias de transi¢dao envolvidas. De forma contraria,

as temperaturas de transicao descritas sdo referentes ao MOLP.

Tal procedimento foi adotado pois os termogramas de DSC obtidos se mostraram
extremamente complexos para alguns dos mesogenos, como ja era esperado para cristais
liquidos i6nicos. A maioria das amostras apresentaram indicios de decomposi¢ao ja no primeiro
ciclo de aquecimento, ocasionando um comportamento andmalo ja no proximo ciclo de

resfriamento e nos demais processos térmicos.
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Um destes comportamentos anormais foi o desaparecimento dos sinais nos termogramas
conforme representado na figura 31(a) de DSC do composto OXA8BF4, em que ¢ possivel
observar a presenca dos sinais endotérmicos relativos as transi¢oes de fase no aquecimento até
o estado isotropico, ja no resfriamento era esperado sinais referentes as transigdes para mesofase
e para o estado cristalino, respectivamente conforme foi constatado em MOLP. Porém, tais

sinais exotérmicos foram extinguidos e apenas um trago reto foi obtido na andlise.>’

Tabela 1: Temperaturas de transigao, entalpias associadas e estabilidade térmica dos produtos da série OXAnBF4.

Composto Transicoes — T / °C [AH/kJ-mol] Taect/°C

Cr —146* — SmA — 280° — Iso
OXA3BF4 300
Iso —260* — SmA — 110* - Cr

Cr— 144" [7,5] — SmA — 220 —Iso
OXA5BF4 305
Iso — 180 — SmA — 100? — Cr

Cr— 105> [24,1]— SmA — 197" [1,2] - Iso
OXAS8BF4 310
Iso — 181° — SmA — 100° — Cr

Cr— 114°[37,0] - SmA — 207" [12,8] — Iso
OXA10BF;4 310
Iso — 189* — SmA — 115P[5,1] - Cr

Cr—124°[22,8] — SmA — 143 — Iso
OXA12BF;4 300
Iso — 136* — SmA — 104" [28,7] — Cr

Abreviagdes: Cr = estado cristalino, Iso = liquido isotropico, SmA = mesofase Esmética A.

2 Determinado pela técnica de microscopia Optica de luz polarizada (MOLP) devido a decomposigao
significativa da amostra.

® Determinado por DSC durante o segundo ciclo de aquecimento e resfriamento, empregando uma taxa
de 10 °C min-1.

¢ Determinado por TGA em atmosfera de nitrogénio a um aquecimento de 10 °C min-1. Os valores se
referem a temperatura correspondente ao inicio da perda de massa do material.

Apenas para o composto OXA12BF4 foi possivel obter ciclos de andlise bem
reprodutiveis (Figura 31b), com sinais de transi¢do para mesofase no aquecimento e de
cristalizacdo no resfriamento. Porém o sinal referente a isotropiza¢do ndo foi observado no
termograma, conforme havia sido observado em MOLP, podendo indicar uma mesofase
esmética ja demasiadamente desorganizada, de modo que a entalpia de transi¢ao € muito baixa
e nao detectada pelo DSC.

Com isso, ndo foi possivel obter sinais no DSC que confirmam as transi¢cdes observadas

em MOLP para certos compostos, mas devido a complexidade do sistema e a clara formagao
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de texturas, pode-se afirmar que os compostos apresentam transi¢des para mesofases em seus

aquecimentos e resfriamentos.

Figura 31: Termogramas de DSC para os compostos OXA8BF4 (a) ¢ OXA12BF4 (b).
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Fonte: Autoria propria

De acordo com os dados de temperaturas de transi¢ao de fase encontrados na Tabela 1
e nos graficos de temperatura de fusdo (figura 32a) e clareamento (Figura 32b), observa-se que
o aumento na quantidade de atomos de carbono na cadeia espagadora até o mesdgeno
OXAS8BF4 contribuiu para a diminuicao das temperaturas de fusdo (Tcr-sma). J&4 a partir do
OXA10BF4, se verifica um aumento nestes valores até¢ o composto OXA12BF4. Com relagao

as temperaturas de clareamento (Tsma-1s0) dos compostos sintetizados neste trabalho, nota-se
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uma forte influéncia do tamanho da cadeia alcoxila espacadora entre as unidades mesogénicas,
de maneira que o aumento no espacador ocasionou uma possivel diminui¢do no empacotamento
dos mesogenos, reduzindo, consequentemente, as temperaturas de transi¢do para o estado
isotropico. Este resultado ja era esperado devido ao aumento na liberdade conformacional dos
sistemas, que ocasionam uma diminui¢do do grau de empacotamento das moléculas durante a
mesofase, diminuindo consequentemente as energias € as temperaturas para que a transi¢cao

SmA - Iso ocorra.®®7>12!

Figura 32: Grafico de dependéncia da quantidade de atomos de carbono na cadeia alcoxila espagadora (n) com a
temperatura de fusdo (a) e temperatura de clareamento (isotropizagdo) (b) dos materiais.
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Com relagdo as temperaturas de decomposi¢ao dos materiais, conforme descrito na
Tabela 1, estas ndo tiveram alteragdes significativas de um mesodgeno para o outro, com valores
variando entre 300 e 310 °C, sem seguir um padrdo aparente. Essas temperaturas sao relativas
ao inicio da perda de massa do material e consideradas altas quando comparadas a outros

cristais liquidos i6nicos derivados do cétion piridinico.3>!13122

Ao se comparar os resultados obtidos com os resultados dos trabalhos base, se observa

que a presen¢a de uma carga na estrutura das moléculas OXAnBF4 contribuiu de maneira
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fundamental para a formacao e a estabilizacao de mesofases, uma vez que dentre as 5 moléculas
diméricas neutras OXDm* estudadas pelo grupo de pesquisa do professor Hugo Gallardo,
apenas a molécula com 4 atomos de carbono na cadeia espacadora (OXD4) apresentou
propriedades liquido-cristalinas com a formacgdo da mesofase esmética C (SmC).''> Com isso,
a formagdo das mesofases para a sériec OXAnBF4 foram favorecidas essencialmente pelas

interacdes coulombicas entre os cations e os anions.

Comparando com os resultados obtidos pelo professor Eduard Westphal para a
molécula estudada 1-10-BF4*, com a molécula OXA10BF4 preparada aqui, observa-se uma
diminui¢do das temperaturas de transicdo de fases com a insercdo de mais uma unidade
mesogénica. Enquanto a molécula 1-10-BF4 apresenta ponto de fusdo e clareamento de 153,1
e 212,7 °C, respectivamente, para a molécula OXA10BF4 as mesmas transigdes ocorrem em
114 e 208 °C. Tal diminui¢ao nas temperaturas de transi¢cdes pode estar associadas ao fato de
que a presenca de uma unidade mesogénica a mais nas moléculas OXAnBF4 esta contribuindo
para uma maior desorganizacdo das moléculas nas camadas durante a mesofase ocasionando
um menor empacotamento entre elas. Ou ainda, enquanto para a molécula 1-10-BF4 foi
determinado que as camadas sdo constituidas por mesoégenos dispostos de forma aleatdria
(Figura 25a), para o produto OXAnBF4 as partes neutras podem se intercalar nas ionicas,

desestabilizando a forte interacdo coulombica e reduzindo as temperaturas de transicao.

Analises de raios X com temperatura variada serdo importantes para confirmar o tipo de
organizacdo molecular dos mesogenos na mesofase, fornecendo informacdes que possam
reforgar a discussdo acima, bem como de que forma a variacdo da cadeia espacadora afeta a

organiza¢do molecular.

4.3 Propriedades Gelificantes

Os compostos apresentaram propriedades de gelificacdo dentro de poucos minutos
quando solubilizados em DMSO e em diclorometano (Figura 33). A propriedade de gelificagdo
dos compostos pode estar associada principalmente as interagdes coulombianas, mas também
a interagdes do tipo m — 7 stacking e forcas de van der Waals que fazem com que agregados

moleculares sejam formados e organizados de maneira a formar redes de fibras tridimensionais.

*Trabalhos comentados na se¢do “Trabalhos base” na Metodologia.
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Essas acarretam no aprisionamento do solvente e, consequentemente, o aparecimento da textura
gelificada do material !11:123:124

Figura 33: (a) Composto OXA10BF4 gelificado no tubo de ensaio em DMSO, (b) composto OXA3BF4
gelificado em cloroférmio na luz branca e (c) composto OXA3BF4 gelificado em cloroféormio na luz UV a 365

nm.

() (b) (©)

Fonte: Autoria Propria.

4.4 Analises Fotofisicas

Andlises de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel (UV-vis) e emissdo por
fluorescéncia foram realizadas em solu¢des em diclorometano para todos os compostos finais
da série OXAnBF4. Andlises fotofisicas em solu¢do das moléculas OXAnBr, precursoras das
moléculas finais, também foram realizadas, a fim de avaliar a influéncia que a alteragdo no

contra-ion teria nas propriedades Opticas dos materiais (Tabela 4 em “Anexos”)

Além disso, foram realizados estudos fotofisicos dos intermediarios neutros
Oxapiridina e 8c (Figura 34), assim como de uma molécula i6nica nomeada Oxapy10, que foi
sintetizada exclusivamente para fins de comparagdo de propriedades fotofisicas, de maneira a

melhor avaliar o efeito das cargas sobre as caracteristicas espectroscopicas dos compostos.
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Figura 34: Formulas estruturais das moléculas neutras Oxapiridina e 8c e da molécula ionica Oxapy10.
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Fonte: Autoria Propria.

4.4.1 Influéncia do tamanho da cadeia espacadora

De acordo com os espectros da figura 35, que apresentam os graficos de absor¢ao
(Figura 35a) e emissOes com excitagcdes na primeira ¢ na segunda banda de absor¢do (Figura
35b e 35¢), respectivamente, os compostos da série OXAnBF4 ndo apresentaram alteracdes
significativas nas regides de absor¢do e de emissdo conforme o aumento no tamanho da cadeia

alcoxi espagadora das unidades mesogénicas.

Na tabela 2 estdo contidos os valores dos comprimentos de onda maximo de absor¢do e
emissdo, absortividades molares e deslocamentos de Stokes para as moléculas finais
OXAnBF4 na concentracdo de 2,0x10°mol-L™!. J4 na tabela 3 estdo inclusas tais informagdes

para as moléculas Oxapiridina, 8¢ e Oxapy10 para solu¢des a 1,0x10°mol-L !
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Figura 35: Espectros de absorcao (a) e de emissdo com excitacdo na primeira (282 nm) (b) e segunda banda de
absor¢do (379 nm) (c), em solu¢des de diclorometano com concentragio de 2,0 x 10~ mol-L™".
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Continuacéo Figura 35: Espectros de absorcdo (a) e de emissdo com excitagdo na primeira (282 nm) (b) e
segunda banda de absorgdo (379 nm) (c), em solugdes de diclorometano com concentragdo de 2,0 x 10 mol-L%.
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Fonte: Autoria Propria.

Tabela 2: Tabela de valores de absorgdo, absortividade molar, emiss@o e deslocamento de Stokes para os
compostos da série homéloga OXAnBF4.

Deslocamento de Stokes®

Composto AbS? hmax/ nm (g/10%)° Emissao?
/nm

282 (2,9) 357 e 547 754 e 265¢
OXA3BF4

379 (1,2) 544 165f

282 (2,2) 357 e 548 754 ¢ 266°
OXA5BF4

379 (1,2) 546 167°

282 (3,6) 356 e 547 744 ¢ 265¢
OXAS8BF4

378 (1,6) 546 168F

284 (2,0) 354 ¢ 548 759 ¢ 265¢
OXA10BF4

379 (0,9) 546 167°

282 (3,0) 358 e 548 764 e 266°
OXA12BF4

376 (1,2) 547 171f

2 Determinada em solu¢des em diclorometano com concentragdo a 2,0x10-3 mol-L;

®Unidade = L'mol"-cm™;

¢ Diferenga entre 0 maximo do espectro de emissdo e o maximo da banda de maior comprimento de onda do
espectro de absorgao;

4Deslocamento de Stokes referente ao processo de excitagdo e relaxamento da unidade neutra;

¢ Deslocamento de Stokes referente ao processo de transferéncia ressonante de energia de Forster entre o a banda
de absor¢ao do doador e a banda de emiss@o do aceptor;

fDeslocamento de Stokes referente ao processo de excitagdo e relaxamento da unidade idnica.
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Tabela 3: Tabela de valores de absor¢do, absortividade molar, emiss@o e deslocamento de Stokes para os
compostos intermediarios Oxapiridina, 8c ¢ Oxapy10.

Abs? Amax/ nm Deslocamento de Stokes? /

Composto Emissao®
(e/10%P nm
Oxapiridina 305 (2,4) 388 81
8¢ 305 (2,0) 357 52
272 (2,4) 388 116

Oxapyl10

374 (1,5) 508 134

3 Determinada em solug¢des em diclorometano com concentragdo a 1,0x1073 mol-L;

bUnidade = L'mol™"-cm™';

¢ Diferenca entre o maximo do espectro de emissdo e o maximo da banda de maior comprimento de onda do
espectro de absorgao.

Para todos os compostos finais se observa a presenga de duas bandas de absor¢ao: uma
mais larga e mais intensa na regido do UV com comprimento de onda méximo de absor¢do em
282 nm; e a segunda na regido do violeta, cujos maximos de absor¢do estdo em uma faixa entre

376 — 379 nm.

Com relagdo aos espectros de emissdo por fluorescéncia, quando se excita as amostras
no primeiro comprimento de onda maximo de absorcao (282 nm), verifica-se o surgimento de
duas bandas de emissdo: a primeira e menos intensa na regido do violeta entre 354 — 358 nm, e
a segunda de maiores intensidades na regido o verde em 547 nm. J4 quando se excita as amostras
no segundo comprimento de onda maximo de absor¢do, se obtém um espectro de emissdo de
grande intensidade em 548 nm, se sobrepondo assim a banda na regido do verde citada

anteriormente.

4.4.2 Influéncia da carga

Para melhor discussao das propriedades espectroscopicas, as moléculas finais da série
OXAnBFs serdo estruturalmente divididas em duas partes que receberdo a seguinte
nomenclatura: unidade ionica, referente a unidade mesogénica contendo o heterociclo piridina
carregado positivamente; e a unidade neutra, abrangendo a parte relativa ao intermediario

Oxafenol, conforme esquematizado na figura 36 abaixo.
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Figura 36: Representacdo de uma molécula genérica da série OXAnBF4com a indicagdo das nomenclaturas
Unidade i6nica ¢ Unidade neutra para a unidade mesogénica contendo a carga e para a unidade sem carga na
estrutura, respectivamente.
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Fonte: Autoria Propria.

A banda de absor¢ao de menor comprimento de onda (282 nm), observada nos espectros
de todas as moléculas finais, ¢ referente ao processo de excitagdo através de uma transi¢ao
eletronica do tipo m — n* de todo o sistema m conjugado apenas da unidade neutra.”®!% A
presenca desta banda ¢ igualmente constatada nos espectros de absor¢do das moléculas neutras
8c e Oxapiridina (Figura 37), que passam pelo mesmo processo de transi¢do eletronica em
suas excitacdes. Deste modo, ¢ possivel afirmar que pelo fato do intermediario Oxapiridina
apresentar a mesma regido de absor¢do da molécula 8¢ e da unidade neutra, o heterociclo

piridina neutro ndo est4 alterando as propriedades espectroscopicas do sistema conjugado.

Figura 37: Espectros de absor¢do normalizado do mes6geno OXA8BF4, das moléculas neutras 8c e
Oxapiridina e da molécula idnica Oxapy10.
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Fonte: Autoria Propria.

A segunda banda de absor¢ao dos compostos finais OXAnBFsem 379 nm, ¢ igualmente
referente ao processo de excitagcdo através uma transi¢ao eletronica do tipo w — n*, porém, desta

vez relativa apenas ao sistema conjugado da unidade i6nica das moléculas.



74

Tal alegacdo pode ser baseada na comparagdo dos espectros de absor¢do do
intermedidrio Oxapiridina ¢ da molécula i6nica Oxapyl0 (Figura 37), uma vez que sdo
compostos que apresentam estruturas similares, mas que se diferenciam pela presenca de uma
carga. De um espectro para o outro, se observa um deslocamento batocromico* da banda de
absorcdo da transi¢ao m — n* quando ocorre a insercao da carga, fazendo com que o composto
idnico Oxapy10 passe a apresentar absor¢do em 374 nm, diferentemente do Oxapiridina que
absorve em 305 nm. Assim sendo, a presenca da carga fez com que a banda de absor¢ao do

composto (excitado por um mesmo processo de transi¢io eletronica) se desloque em 69 nm.'!3

O fendmeno que estd ocorrendo na molécula Oxapyl0 e na unidade iOnica das
moléculas ionicas finais ¢ chamado de Push-Pull. Este fendmeno ocorre em moléculas que
apresentam em suas estruturas uma espécie doadora de elétrons (Dé;) € uma espécie aceptora
de elétrons (Aé;) ligadas covalentemente, de maneira a facilitar a movimentagdo de cargas

através de uma ponte 7 (Figura 38).1%°

Figura 38: Estrutura da molécula Oxapy10 com a espécie doadora de elétrons (Dé;), a ponte « (), ¢ a espécie
aceptora de elétrons (Aés) marcadas em verde, azul e rosa, respetivamente.
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Fonte: Autoria Propria.

A interagdo Dés-Ae;, ou também chamada de transferéncia de cargas intramolecular
(ICT), ocasiona a aproximagdo dos orbitais HOMO e LUMO (quando comparado com
moléculas parecidas, mas que ndo apresentem este efeito), fazendo com que a energia
necessaria para a ocorréncia de uma transi¢do eletronica seja menor. Com isso, a molécula que

apresentar o push-pull ird exibir absor¢iio em regides de maiores comprimentos de onda. !26-128

Além disto, fenomeno do push-pull fez com que uma banda nova aparecesse em 272
nm no espectro do Oxapy10, que pode estar associada a algum processo de excita¢do eletronica

que passa a ocorrer na regido do espectro estudado, uma vez que para os compostos neutros ela

*Deslocamento batocrémico (deslocamento para o vermelho): um deslocamento para energia mais baixa ou para
comprimento de onda maior.
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poderia estar ocorrendo na regido encoberta pela absor¢do do solvente no UV que ndo estd

sendo mostrada nos espectros.

Com isso, com toda discussao feita acima, € possivel concluir que as moléculas finais
da série OXAnBF4 apresentam um comportamento espectroscopico duplo, combinando as
caracteristicas Opticas da unidade neutra e da unidade i6nica. Este comportamento pode ser
melhor observado quando se realiza a soma dos espectros de absor¢ao da molécula neutra 8c e
da molécula i6nica Oxapy10 e se compara a banda gerada pela soma com a banda de absorgao
da molécula OXA8BF4 (Figura 39), sendo possivel constatar que ambas apresentam o mesmo

padrao de absorcao.

Figura 39: Espectros de absor¢ao da molécula neutra 8c (linha pontilhada azul), da molécula i6nica
Oxapy10 (linha pontilhada vermelha), a somatéria de ambas os espectros (linha continua verde) e
absorcao da molécula final OXA8BF; (linha continua preta). Todas solugdes na concentragao de
1,0x10mol-L.
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Fonte: Autoria Propria.

Ja quando se compara os espectros de emissdao dos compostos estudados, ¢ possivel
observar que os compostos neutros 8¢ e Oxapiridina apresentam uma tnica banda de emissao
na regido do UV (Figura 40), e a molécula id6nica Oxapy10 apresenta dupla emissdo em 388 e

508 nm.

Ainda de acordo com o gréafico da figura 40, nota-se que a molécula final OXA8BFy4,
assim como as demais moléculas da série, exibe um comportamento espectroscopico duplo no

processo de emissao por fluorescéncia, com a primeira banda de emissao obtida em 357 nm
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assemelhando-se a banda de emissao da unidade neutra, e outra banda de emissdao em 547 nm,
que se mostra mais deslocada para o vermelho do que a banda de maior comprimento de onda
do composto 16nico.

Figura 40: Espectros de emissdo das moléculas neutras 8¢ ¢ Oxapiridina, da molécula iénica Oxapyl0 e da

molécula final OXA8BF4. Todas as solugdes a concentragio de 1,0x10-°mol-L!. O pequeno pico em 538 nm na
curva rosa de emissdo do composto Oxapy10 (ex 272 nm) é referente a interferéncias do equipamento.
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Fonte: Autoria Propria.

Uma caracteristica interessante analisada ¢ a diminui¢ao na intensidade de emissdo da
banda em 357 nm da molécula OXA8BF4, quando comparada com as intensidades das bandas
das moléculas 8c e Oxapiridina. Assim como se percebe o aumento na intensidade das bandas

em 547 nm, quando comparada com a banda da molécula Oxapy10.

4.4.3 Transferéncia Ressonante de Energia por Fluorescéncia (FRET)

Ao se comparar as bandas de absor¢ao, emissao e excitagdo para um mesmo composto
final (Figura 41), um comportamento fotofisico complexo, que se repete para todas as
moléculas finais, ¢ observado, que ¢ a sobreposi¢do da banda de emissdo da unidade neutra

(doadora - banda vermelha ponto e traco em 357 nm) com a banda de absorcao referente a
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unidade i6nica (aceptora - banda preta continua em 379 nm). A partir desta primeira analise de
sobreposi¢do de bandas, ¢ possivel considerar a possivel existéncia de um processo de
transferéncia de energia ressonante de Forster (FRET) entre um par Doador-Aceptor (D-A) de

energia, ja que os requerimentos necessarios sao satisfeitos.

Figura 41: Espectros de absorcdo, emissdo e excitagdo normalizados para a molécula OXA8BFa.
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Fonte: Autoria Propria.

Além da sobreposi¢ao das bandas citadas, outro indicio do processo de FRET ¢ obtido
quando se analisa os espectros de emissdo do sistema. E constatado que quando se excita a
molécula na regido de absor¢ao da espécie doadora, absorcao referente a unidade neutra (282
nm), se obtém a emissdo da unidade neutra (doadora) em 357 nm mas também a emissdo da
unidade idnica (espécie aceptora) em 547 nm (linha ponto e trago vermelha na figura 41). J&
quando se incide na amostra energia necessaria para a excitacdo do aceptor (379 nm), € obtido
apenas uma banda de emissao em 547 nm (linha ponto e trago azul na figura 41) que se sobrepoe
a banda do aceptor comentada anteriormente, o que possibilita a associacdo das duas bandas na
mesma regido a uma mesma espécie, mas que estdo sendo obtidas por processos de excitagao

diferentes; a primeira por transferéncia de energia e a segunda por irradiagao direta.
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Outra evidéncia do FRET nas moléculas da série OXAnBF4 se obtém através dos
espectros de excitacdo das amostras. Quando se mede o espectro de excitagao fixando a emissao
do material no comprimento de onda de 357 nm, ou seja, onde apenas a espécie neutra emite
(doador), obtém-se um espectro de excitagdo muito semelhante ao espectro de absor¢ao da
unidade neutra e do intermediario neutro 8¢, centrado em torno de 304 nm (linha tracejada

laranja na figura 41 em comparagdo com a linha continua azul da Figura 40).

Ja quando o espectro de excitacao ¢ registrado ao se fixar o comprimento de onda da
emissdo em 547 nm, regido onde apenas a espécie iOnica emite (linha tracejada verde na figura
41), se observa a obtencdo de uma banda de excitagdo na regido onde apenas a unidade i6nica
absorve em 379 nm, e uma outra em torno de 300 nm que se mostra mais alargada para regides
de maiores valores de energia, quando comparada com a banda tracejada laranja. Este
alargamento da primeira banda no espectro de excitagdo sugere que além da presenga da banda
de excitacdo da unidade i6nica (aceptora), centrada em 272 nm, obtem-se também a banda de
excitagdo referente a unidade neutra (doadora) que se encontra mais deslocada para a regido de
305 nm, conforme comentado no paragrafo acima, a qual ndo esté presente na parte idnica (vide

figura 41)

Dessa maneira, fica evidente que o processo de transferéncia de energia de Forster esta
realmente ocorrendo nessa molécula, pois em um sistema sem FRET, seria esperado que
somente a espécie aceptora fosse responsavel pela emissao em 547 nm, de modo que apenas as
bandas centradas em 272 nm e 357 nm deveriam estar presentes, mas no caso das moléculas
finais com FRET, a espécie neutras e i0nica estdo sendo responsaveis pela emissdo em

547 nm.%?

Um proximo indicativo de um possivel processo de transferéncia de energia ressonante
de Forster ¢ a j& discutida diminui¢do da intensidade da banda de emissdo da unidade neutra da
molécula OXAnBF4 quando comparada com a emissdo na mesma regido da molécula neutra
8c (Figura 41). Todavia, nota-se que parte da energia absorvida esta sendo utilizada para uma
relaxagdo radiativa por meio da fluorescéncia como se ¢ observado, indicando que a eficiéncia
do processo nao ¢ de 100%. Além disto, também ¢ verificado um aumento na intensidade de
emissdo da banda da unidade aceptora quando comparada com a molécula idnica

Oxapy10.7%1%

De modo geral, nota-se que a espécie doadora de energia (unidade neutra) absorve

energia na regido do ultravioleta (em torno de 282 nm), para em seguida relaxar, transferindo
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parte da energia absorvida para o aceptor (unidade i6nica), referente a um comprimento de onda
no violeta (357 nm) que ¢ a regido que o aceptor absorve causando a sua excitagdo (Figura

42).79,88

Figura 42: Representagdo de uma molécula da série OXAnBF4com a indicagdo da espécie doadora de energia e
a espécie aceptora de energia. Para z=1, a molécula representada ¢ a OXA3BF4.

Aabsp = 282 nm

?\"em/\ =547 nm
7 RRET
.” ‘\ N—N
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Doador de energia Aceptor de energia

Fonte: Autoria propria.

Desta forma, o elétron excitado pela radiagdo incidida no Doador irad criar um campo
elétrico oscilante que ird excitar o elétron do Aceptor por transferéncia de energia, sem que
ocorra a colisdo entre as duas espécies. Apos excitagdo, o aceptor ira relaxar para seu estado

fundamental de maneira radiativa emitindo um féton na regido do verde.”

Para as moléculas estudadas neste trabalho, ndo foi possivel observar espectralmente
uma variacdo na eficiéncia do FRET seguindo um padrdo conforme o aumento da cadeia
espacadora da molécula OXA3BFs até a OXA12BF4, como seria esperado conforme a equagao
1. Isto porque a livre rotacdo, e as diversas conformagdes da cadeia alcoxila separadora das
unidades neutra e i0nica, torna possivel diversas distancias entre as duas partes, e

consequentemente diversas orientagdes de seus dipolos no processo de FRET.

4.4.4 Influéncia do contra-ion

Analisando o gréafico da figura 43 ¢ possivel constatar que a mudanga dos contra-ions,
de brometo para tetrafluoroborato, ndo apresentou alteragdes consideraveis nas regioes de
absor¢do e emissao das moléculas, conforme ja era esperado através de estudos realizados com

moléculas similares.>?



Figura 43: Espectros de absorc¢ao e emissdo normalizados das moléculas OXA10Br e OXA10BF4.
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5. CONCLUSOES

Cinco novas moléculas derivadas do heterociclo 1,3,4-oxadiazol 2,5-dissubstituido
foram planejadas e sintetizadas com éxito. As estruturas de todas as moléculas sintetizadas e
todos os produtos finais foram devidamente caracterizadas por técnicas espectrométricas de IV,
RMN de 'H. As propriedades térmicas e liquido-cristalinas dos materiais foram investigadas
por MOLP, DSC e TGA. Em paralelo os produtos finais tiveram suas propriedades fotofisicas

estudadas por espectroscopia de absor¢ao e emissao por fluorescéncia em solucao

As modificagdes estruturais planejadas (tipo do contra-ion e tamanho na cadeia alcoxila
espacadora) foram realizadas com éxito. De acordo com um trabalho realizado anteriormente e
ndo publicado com moléculas contendo o contra-ion brometo, a alteragdo do anion para
tetrafluoroborato nao apresentou resultados satisfatorios com relagdo as temperaturas de
transi¢cao de fase dos materiais. J4 o aumento no tamanho da cadeia espacadora entre as
unidades mesogénicas contribuiu com a diminui¢do das temperaturas de transi¢do de fase,

favorecendo a realizag¢do das analises mesomorficas.

Em geral, houve uma predominancia de um mesomorfismo do tipo SmA, no
aquecimento e no resfriamento dos materiais, com a formacgado de texturas do tipo Oily Streaks
e Fan Shaped. Os mesogenos apresentaram altas estabilidade térmica quando comparados com
moléculas da literatura que apresentam o heterociclo piridinico. A formagdo de fibras
luminescentes conferindo textura gelificada para o sistema foi observada quando os compostos
eram solubilizados em DMSO ou diclorometano dentro de poucos minutos, cujo estudo

aprofundado estaria além do objetivo deste trabalho.

As analises fotofisicas se mostraram interessantes, com as moléculas finais possuindo
propriedades Opticas de absor¢do e emissdo combinadas entre as suas partes neutras e i0nicas.
Apresentando o sistema Push Pull em sua unidade idnica além do fendmeno da transferéncia
de energia ressonante por fluorescéncia (FRET) entre a unidade neutra doadora de energia e a
unidade i6nica aceptora de energia. A combinacdo destes dois fendmenos contribuiu para um
comportamento Optico complexo, mas com aplicagdes promissoras na producao de dispositivos

organicos flexiveis como transportadores de cargas das moléculas da série OXAnBFa4.
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6. SINTESES

4-(dodeciloxi)benzoato de propila (2)

0]
C12H250‘©_<

o—\_

A um baldo de fundo redondo de 250 mL, acoplado a um sistema de refluxo com
condensador reto, adicionou-se 6,00 g (33,3 mmol) de 4-hidroxibenzoato de propila (1),
juntamente com 13,80 g (99,9 mmol) de carbonato de potassio, 50 mL de butanona e 9,13 g
(36,6 mmol) de 1-bromododecano. A mistura foi agitada magneticamente e aquecida até 90 °C,
sendo acompanhada esporadicamente por cromatografia de camada delgada (CCD) por um
periodo de 24 horas. Ao final da reacao, o sistema foi resfriado até temperatura ambiente e o
carbonato de potassio remanescente foi filtrado a vacuo e lavado abundantemente com acetona.
O solvente filtrado foi removido a pressdo reduzida em rotaevaporador, resultando em um
material amarelado oleoso que solidifica em baixas temperaturas. !> A purificagio foi realizada
através de recristalizagdo do solido em metanol, rendendo 11,40 g (98 %) de um composto

branco puro.

RMN-'H (CDCls) § ppm: 0,88 (t, J = 6,8 Hz, 3H, -CHs), 1,02 (t, J= 6,8 Hz, 3H, _
OCH>CH>CH3), 1,21 — 1,34 (m, 16H, -CHz-), 1,39 — 1,51 (m, 2H, -CH»-), 1,79 (m, 4H, -
CH>CH,0-), 4,00 (t, J = 6,1 Hz, 2H, -CH,0-), 4,25 (t, J= 6,1 Hz, 2H, -OCH>CH,CH3), 6,90
(d, J= 8,1 Hz, 2H, Ar-H), 7,99 (d, J = 8,1 Hz, 2H, Ar-H).

4-(dodeciloxi)benzohidrazida (3)

O
C12H250‘©_4
NHNH,

A um balao de fundo redondo de 125 mL, acoplado a um sistema de refluxo com
condensador de serpentina, foram adicionados 10,0 g (28,7 mmol) do composto 4-
(dodeciloxi)benzoato de propila (2) seguido da adicdo de 50 mL de etanol (98%) sob
aquecimento e agitacdo magnética, até a total dissolugdo do material s6lido. Logo apds, 10 mL
de hidrazina hidratada foram adicionadas ao baldo, mantendo o sistema sob agitacao a 80 °C,
com acompanhamento por CCD durante 72 horas. Ao final deste periodo, o conteudo do baldo
foi resfriado a temperatura ambiente, levando a precipitacio de um material branco com

aparéncia gelificada que foi filtrado sob pressdo reduzida em funil de biichner e lavado
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abundantemente com etanol. A purificagdo do material foi realizada através de recristalizagao
em etanol 98% seguida de secagem em estufa a 50 °C por 1 dia, rendendo 8,20 g (89 %) de um

solido alaranjado puro.

RMN- 'H (CDCI3) & ppm: 0,89 (t, J = 6,8 Hz, 3H, -CH3), 1,20 — 1,39 (m, 16H, -CH>-), 1,39 —
1,56 (m, 2H, -CH,-), 1,79 (m, 2H, -CH,CH,0-), 3,99 (t, J = 6,1 Hz, 2H, -CH,0-), 6,92 (d, J =
8,4 Hz, 2H, Ar-H), 7,72 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar-H).

Acido 4-hidroxibenzéico 4

O
o
OH

A um baldao de fundo redondo de 250 mL, equipado com sistema de refluxo com
condensador reto, adicionou-se 15,0 g (83,3 mmol) do composto comercial 4-hidroxibenzoato
de propila (1) seguido da adicdo de 100 mL de metanol, sendo a mistura agitada sob
aquecimento a 70 °C até total dissolugcdo do sélido. Logo apds, 9,32 g (166,6 mmol) de
hidroxido de potéssio solubilizados em 15 mL de dgua deionizada foram adicionados ao
sistema. A reacdo foi mantida nestas condi¢des e acompanhada eventualmente por CCD durante
30 horas. Ao final deste periodo, o conteudo do baldo foi resfriado a temperatura ambiente,
vertido em 400 mL de banho de gelo e o pH do meio ajustado até aproximadamente 3 com HCI
(10%), ocasionando na precipitagdo de um material branco que foi filtrado a vacuo e lavado
abundantemente com agua deionizada. A purificagdo do material foi realizada através de

recristalizacdo em metanol, rendendo 6,00 g (58 %) de um solido branco puro.

RMN-'H (DMSO-ds) & ppm: 6,84 (d, J = 8,5 Hz, 2H, Ar-H), 7,81 (d, J = 8,5 Hz, 2H, Ar-H),
10,28 (s, 1H, Ar-OH), 12,48 (s, alargado, 1H, Ar-COOH).

Acido 4-acetoxibenzéico (5)

0]
4/< 0
O
: OH
A um 83iridina83r de 100 mL, foram adicionados 5,00 g (27,8 mmol) do acido 4-
hidroxibenzoico (4) juntamente com 20 ml de uma mistura 1:1 de piridina/anidrido acético. A
solucdo foi agitada magneticamente a temperatura ambiente até se observar por CCD a

formagdo do produto em grandes quantidades, processo que levou 1h30min. Em seguida, o

contetido do 83iridina83r foi vertido em 150 mL de banho de gelo e acidificada a pH de
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aproximadamente 2 com uma solugdo de HCI (10 %). A fase organica foi extraida da solugdo
aquosa com acetato de etila (3 x 50 mL) e seca com sulfato de so6dio anidro. O solvente foi
evaporado em rotaevaporador e o solido resultante recristalizado em acetato de etila, rendendo

5,8 g (86 %) de um solido cristalino branco.!!?

IV (ATR — SeZn) vmax cm™': 3068 (Csp” H, Aromatico), 3000-2544 (O-H), 1747 (C=0), 1679
(C=0), 1316 (C-0), 1290 (C-0), 855 (Cy,>H, benzeno Di-1,4).13012

RMN-'H (CDCLs)  ppm: 2.32 (s, 3H, -COOCH3), 7.16 (d, J= 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 8.09 (d, J =
8.4 Hz, 2H, Ar-H).

Acetato de 4-{2-[4-(dodeciloxi)benzoil]hidrazida-1-carbonil}fenila (6)

—/< 0 0
HN-NH

A um baldo de fundo chato de 150 mL, adicionou-se 1,24 g (6,87 mmol) do 4cido 4-
acetoxibenzoico (5) juntamente com 30 mL de diclorometano seco, sendo a mistura agitada
magneticamente a temperatura ambiente até completa dissolugdo do solido. Logo apos, foram
adicionados 1,54 g (7,49 mmol) de DCC e 0,08 g (0,62 mmol) de DMAP ao baldo, agitando-o
por mais 10 minutos para em seguida, acrescentar lentamente 2,00 g (6,24 mmol) do composto
4-(dodeciloxi)benzohidrazida (3). O sistema foi vedado sob atmosfera de nitrogénio e mantido
sob agitacao por 24 horas. Ao final deste periodo, o sélido fino branco formado foi filtrado a
vacuo e lavado abundantemente com diclorometano. O solvente filtrado foi rotevaporado, e o
material s6lido formado foi recristalizado duas vezes em metanol puro, dando origem a 1,78 g

(54 %) do composto puro de coloracao bege.

RMN-'H (CDCls) & ppm: 0,87 (t, J = 6,8 Hz, 3H, -CHs), 1,12 — 1,38 (m, 16H, -CH,-), 1,38 —
1,55 (m, 2H, -CHa-), 1,61 — 1,91 (m, 2H, -CH,CH,0-), 2,31 (s, 3H, -COOCH3), 3,97 (t, J = 6,1
Hz, 2H, -CH,0-), 6,87 (d, J = 8,9 Hz, 2H, Ar-H), 7,12 (d, J = 8,9 Hz, 2H, Ar-H), 7,81 (d, J =
8,9 Hz, 2H, Ar-H), 7,88 (d, J = 8,9 Hz, 2H, Ar-H), 9,76 (s, 2H, -CONH).
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Acetato de 4-{5-|4-(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-0xadiazol}fenila (7)

N-N
O 7\
A 0
O OC12H25

A um baldo de fundo redondo, acoplado a um sistema de refluxo com condensador de
serpentina e tubo secante (CaCly), foi adicionado 1,20 g (2,49 mmol) do composto acetato de
4-{2-[4-(dodeciloxi)benzoil |hidrazina-1-carbonil } fenila (6) sendo, em seguida, adicionado sob
agitacdo moderada 10 mL de SOCI; e 0,2 mL de piridina. O sistema foi refluxado por 24 horas
a 90 °C. No final da reacao, o conteudo do baldo foi resfriado até temperatura ambiente, vertido
em 200 mL de banho de gelo e deixado por 2 horas a 4 °C. O material solido azul-esverdeado
formado foi filtrado a vacuo, lavado abundantemente com agua deionizada e recristalizado duas

vezes em metanol, rendendo 0,70 g (60 %) de um composto puro bege.

RMN-'H (CDCls) § ppm: 0,87 (t, J = 6,8 Hz, 3H, -CHs), 1,12 — 1,38 (m, 16H, -CH,-), 1,38 —
1,55 (m, 2H, -CH>-), 1,61 — 1,91 (m, 2H, -CH,CH,0-), 2,39 (s, 3H, -COCHj), 4,02 (t, J = 6,5
Hz, 2H, -CH,0-), 7.01 (d, J = 8,9 Hz, 2H, Ar-H), 7,01 (d, J = 8,9 Hz, 2H, Ar-H), 7,24 (d, J =
8,9 Hz, 2H, Ar-H), 8,05 (d, J = 8,9 Hz, 2H, Ar-H) 8,14 (d, J = 8,9 Hz, 2H, Ar-H).

4-{5-|4-(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}fenol (Oxafenol)

N-N
/N
o)
HO OC ,H,s

A um baldo de fundo redondo de 125 mL, acoplado a um sistema de refluxo equipado
com condensador de bolas, foram adicionados 3,88 g (8,35 mmol) do composto acetato de 4-
{5-[4-(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol } fenila (7), juntamente com 50 mL de uma mistura
metanol/THF (4:1), sendo a mistura agitada magneticamente sob aquecimento até total
dissolu¢do do material solido. Logo apos, 1,40 g (25,1 mmol) de KOH solubilizado em 10 mL
de agua deionizada foi adicionado ao sistema. A reacdo foi refluxada a 70 °C e acompanhada
esporadicamente por CCD por 24 horas. Ao final deste periodo, o conteudo do baldo foi
resfriado até temperatura ambiente, vertido em 200 mL de banho de gelo, acidificado a pH = 1
com HCI (10%) e o material s6lido formado foi filtrado a vacuo, lavado com agua deionizada
em abundancia e recristalizado duas vezes em etanol 98%, rendendo 2,4 g (68 %) de um

composto bege puro.
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IV (ATR — SeZn) vmax cm™: 3110 (OH), 2925, 2855, 1606, 1589, 1492, 1469, 1391, 1307,
1290, 1259, 1171, 1105, 1026, 845, 828, 744.

RMN- 'H (CDCls) & ppm: 0,88 (t, J = 6,8 Hz, 3H, -CH3), 1,12 — 1,38 (m, 16H, -CH,-), 1,38 —
1,55 (m, 2H, -CH,-), 1,61 — 1,91 (m, 2H, -CH,CH,0-), 4,03 (t, J = 6,1 Hz, 2H, -CH»0-),
7,01 (d, J = 8,9 Hz, 2H, Ar-H), 7,05 (d, J = 8,9 Hz, 2H, Ar-H), 8,00 (d, J = 8,9 Hz, 2H, Ar-H),
8,04 (d, J = 8,9 Hz, 2H, Ar-H).

2-[4-(bromoalcoxi)fenil]-5-[4-(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol (8"-e)

N-N
P
O
Br’Hn\O OC,Hys

A baldes de 50 mL, acoplados a condensadores retos, foram adicionados 0,38 g (0,89
mmol) do composto (Oxafenol), juntamente com 0,64 g (2,67 mmol) de KoCO3, 10 mol% de
KI, 2,67 mmol do respectivo a,o-dibromoalcano ¢ 30 mL de acetonitrila. As reagdes foram
mantidas sob agitagdo e refluxo a 90 °C por 24 horas, até se observar por CCD a formagao do
produto. Ao final desse periodo, os sistemas foram resfriados a temperatura ambiente, filtrados
a vacuo e os materiais solidos retidos no funil lavados em abundancia com propanona e
cloroférmio. Em seguida, a mistura de solventes foi rotaevaporada e os solidos formados foram
purificados através de recristalizagdo em n-heptano rendendo materiais de coloracdo bege

clara.'B3

(8") (p/ n=3) Rendimento: 76 %.

IV (ATR — SeZn) vmax cm’': 2916, 2855, 1612, 1491, 1471, 1419, 1394, 1304, 1252, 1173,
1121, 1097, 1066, 1024, 927, 834, 742.

RMN-'H (CDCl3) 8 ppm: 0,88 (t, J = 6,8 Hz, 3H, -CH3), 1,12 — 1,37 (m, 16H, -CH>-), 1,37 —
1,56 (m, 2H, -CH>»-), 1,77 (m, 2H, -CH>,CH>0-), 2,36 (m, 2H, -
OCH>CH>CH2BYr), 3,63 (t, J = 6,4 Hz, 2H, -OCH,CH>CH>Br), 4,03 (t,J= 6,1 Hz, 2H, -
OCHz»-), 4,19 (t,J = 5,7 Hz, 2H, -OCH,CH>CH>Br), 7,01 (d, J = 8,9 Hz, 2H, Ar-H), 7,03 (d, J
= 8,9 Hz, 2H, Ar-H), 8,03 (d, J = 8,9 Hz, 2H, Ar-H), 8,06 (d, /= 8,9 Hz, 2H, Ar-H).

(8b) (p/ n=5) Rendimento: 69%.

IV (ATR — SeZn) vmax cm’': 2916, 2858, 1619, 1492, 1475, 1419, 1395, 1302, 1250, 1171,
1121, 1096, 1066, 1024, 927, 831, 743.

RMN-'H (CDCls3) & ppm: 0,88 (t, J = 6,8 Hz, 3H, -CH3), 1,26 — 1,49 (m, 18H, -CH>-), 1,36 —
1,53 (m, 2H, -CH»-), 1,59 — 2,03 (m, 6H -CH>-), 3,46 (t, J = 6,6 Hz, 2H, -
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CH,Br), 4,03 (t, J = 6,0 Hz, 4H, -OCHy-), 7,01 (d, J = 8,9 Hz, 4H, Ar-H), 8,04 (d, /= 8,9 Hz,
4H, Ar-H).

(8¢) (p/ n=8) Rendimento: 78%.

IV (ATR — SeZn) vmax cm’': 2916, 2855, 1611, 1494, 1473, 1420, 1396, 1300, 1252, 1172,
1126, 1100, 1072, 1018, 927, 835, 741.

RMN-'H (CDCls3) & ppm: 0,88 (t, J = 6,6 Hz, 3H, -CH3), 1,25 — 1,53 (m, 22H, -CH>-), 1,55 —
1,61 (m, 4H, -CH»-), 1,72 — 1,90 (m, 6H, -CH>»-), 3,42 (t,J= 6,6 Hz, 2H, -CH:Br),
4,03 (t, J = 6,2 Hz, 4H, -OCH>-), 7,01 (d, J = 8,8 Hz, 4H, Ar-H), 8,05 (d, J = 8,8 Hz, 4H, Ar-
H).

(8d) (p/ n=10) Rendimento: 68%.

IV (ATR — SeZn) vmax cm’': 2925, 2855, 1612, 1496, 1472, 1420, 1396, 1302, 1254, 1170,
1124, 1101, 1068, 1019, 960, 835, 742.

RMN-'H (CDCl3) & ppm: 0,88 (t, J = 6,6 Hz, 3H, -CH3), 1,24 — 1,53 (m, 26H, -CH>-), 1,56 —
1,62 (m, 4H, -CH>-), 1,82 (m, 6H, -CHa-), 3,40 (t, J = 6,6 Hz, 2H, -CH,Br), 4,03 (t, /= 6,2 Hz,
4H, -OCH,-), 7,00 (d, J = 8,8 Hz, 4H, Ar-H), 8,04 (d, J = 8,8 Hz, 4H, Ar-H).

(8¢) (p/ n=12) Rendimento: 73%.

IV (ATR — SeZn) vmax cm’': 2925, 2855, 1613, 1495, 1470, 1420, 1394, 1303, 1251, 1174,
1124, 1102, 1065, 1022, 960, 833, 741.

RMN-'H (CDCl3) & ppm: 0,88 (t, J = 6,6 Hz, 3H, -CH3), 1,25 — 1,53 (m, 30H, -CH>-), 1,56 —
1,62 (m, 4H, -CH>-), 1,72 — 1,90 (m, 6H, -CH>-), 3,42 (t, J = 6,6 Hz, 2H, -CH,Br), 4,03 (t, J =
6,2 Hz, 4H, -OCH,-), 7,01 (d, J = 8,8 Hz, 4H, Ar-H), 8,05 (d, J = 8,8 Hz, 4H, Ar-H)

4-(dodeciloxi)benzonitrila (10)

C 12H25OOCN

A um baldo de 250 mL de fundo redondo, acoplado a um sistema de refluxo com um
condensador reto, foi adicionado 2,44 g (20,5 mmol) do composto 4-hidroxibenzonitrila (9)
seguida da adicdo de 5,60 g (22,4 mmol) de bromododecano, 8,48 g (61,5 mmol) de K,COs e

80 mL de butanona. O sistema foi agitado a 90 °C por 24 horas, sendo a formag¢do do produto



88

acompanhada por CCD. No final da reagdo, o contetido do baldo foi resfriado a temperatura
ambiente ¢ filtrado a vacuo, lavando abundantemente o material solido retido com acetona. Em
seguida, o solvente do filtrado foi removido em rotaevaporador e o material solido obtido foi
dissolvido em éter etilico e purificado via extracao liquido-liquido em um funil de separagao
com solugdes aquosas de NaOH (5 %) (3 x 25 mL), HCI (10 %) (3 x 25 mL) e H,O (3 x 25
mL). A fragdo organica foi seca com sulfato de sodio anidro e o solvente, removido em

rotaevaporador rendendo 5,70 g (97%) de um sélido branco puro.!!?

IV (ATR — SeZn) vmax cm™: 2917, 2848, 2220 (C=N), 1606, 1510, 1462, 1395, 1304, 1255,
1166, 1126, 1029, 830.

RMN-'H: (CDCl3) & ppm: 0,88 (t, J = 6,8 Hz, 3H, -CHs), 1,24 — 1,34 (m, 16H, -CH,), 1,36 —
1,56 (m, 2H, -CH>-), 1,80 (m, 2H, -CH,CH>0-), 3,99 (t, J = 6,1 Hz, 2H, CH,0-),
6,93 (d, J = 8,9 Hz, 2H, Ar-H), 7,57 (d, J = 8,9 Hz, 2H, Ar-H).

5-[4-(dodeciloxi)fenil]-tetrazol (11)

JH
N
C12H2504©_</ -
N,N

A um baldo de fundo redondo de 125 mL, acoplado a um sistema de refluxo com
condensador reto e tubo secante (CaClz), foram adicionados 5,37 g (18,3 mmol) do composto
4-dodeciloxibenzonitrila (10) juntamente com 50 mL de DMF anidro sob agitacdo e
aquecimento para total dissolu¢do do sélido. Logo apos, 3,00 g (56,1 mmol) de cloreto de
amonio e 3,66 g (56,1 mmol) de azida de sodio foram acrescentados ao baldo, o sistema por 24
horas, sendo a formagao do produto acompanhada por CCD. No final deste periodo, o sistema
foi resfriado a temperatura ambiente e vertido em 200 mL de mistura dgua e gelo, formando
um precipitado branco. A mistura foi acidificada com HCI (10 %) até pH=3 e filtrada a vacuo,
lavando bem o solido com 4gua deionizada. A purificacdo do composto foi realizada através de

uma recristalizagdo em acetona, resultando em 5,00 g (80 %) do produto sélido bege puro.'!?

IV (ATR — SeZn) vmax cm’: 2917, 2858, 2549, 2468, 1906, 1616, 1510, 1463, 1396, 1256,
1169,1055, 984, 832.
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RMN-'H (CDCIs + gotas DMSO-ds) 8 ppm: 0,87 (t, J = 6,8 Hz, 3H, -CH3), 1,23 — 1,34 (m,
16H, -CH»-), 1,37 — 1,65 (m, 2H, -CH>-), 1,80 (m, 2H, -CH.CH»0-), 4,03 (t, J = 6,1 Hz, 2H, -
CH;0-), 7,02 (d, J = 8,9 Hz, 2H, Ar-H), 7,99 (d, J = 8,9 Hz, 2H, Ar-H).

2-[4-(dodeciloxi)fenil]-5-(89iridina-4-il)-1,3,4-oxadiazol (Oxapiridina)

N-N
Ly o
o)
C,,H,50 \ N

A um balao de fundo redondo de 125 mL, acoplado a um sistema de refluxo equipado
com condensador e tubo secante (CaClz), foram adicionados 1,00 g (8,13 mmol) de acido
isonicotinico, 5 mL de SOCI, e uma gota de DMF. A mistura foi agitada a 80 °C por 6 horas.
Ap0s este periodo, o cloreto de tionila remanescente foi removido em rotaevaporador e ao balao
contendo o cloreto de 4cido isonicotinico recém formado, foram adicionados 2,46 g (8,13
mmol) de 5-(4-dodeciloxifenil)tetrazol (11) e 15 mL de piridina anidra, sendo o sistema
refluxado por mais 20 horas. No final da reacdo, o conteudo do baldo foi resfriado a temperatura
ambiente, vertido em 200 mL de 4gua e gelo, basificado até pH = 10 com NaOH (2,0 mol-L "),
filtrado a vécuo e o sélido retido lavado abundantemente com 4gua deionizada. A purificacdo
do soélido foi realizada através de recristalizagdo em isopropanol/agua, rendendo 3,31 g (78 %)

de um sélido bege.'!*

IV (ATR — SeZn) vmax cm™': 2916, 2855, 1606, 1573, 1538, 1496, 1473, 1417,1399, 1325, 1303,
1257, 1177, 1063, 1022, 997, 831, 741.

RMN-'H (CDCIl; + gotas de DMSO-d¢) 6 ppm: 0,88 (t,J = 6,6 Hz, 3H, -CH3), 1,21 — 1,40 (m,
16H, -CH»-), 1,48 (m, 2H, -CH>-), 1,82 (m, 2H, -CH,CH»0-), 4,04 (t, J = 6,5 Hz, 2H, -CH,0O-
), 7,03 (d, J = 8,9 Hz, 2H, Ar-H), 7,98 (d, J = 8,9 Hz, 2H, Ar-H), 8,07 (d, J = 8,9 Hz, 2H, Ar-
H), 8,83 (d, J = 8,9 Hz, 2H, Ar-H)
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Brometo de 4-{5-|4-(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}-1-[2-(4-{5-[4-
(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}fenoxi)alcoxi]90iridina-1-io (OXAnBr)

Br N-N
/\
C,,H,:0 +
12Has o — N%O/Q/(O)\Q\
\ / \ / OC12H25
N-N

A baldes de fundo redondo de 50 mL, equipados com sistema de refluxo com
condensadores retos, foram adicionados 0,4 mmol dos compostos (8%-e) juntamente com 0,48
mmol do composto (Oxapiridina) e 10 mol% de KI, sendo as misturas refluxadas em 15 mL
de acetonitrila e acompanhadas ocasionalmente por CCD durante 5 dias. Ao final deste periodo,
o solvente remanescente foi removido em rota evaporador ¢ do material sélido formado no
baldo foi preparado uma pastilha em silica gel para purificacdo em coluna cromatografica,
utilizando silica gel como fase estaciondria. As fases mdveis empregues foram misturas de
diclorometano/metanol no gradiente de 99:1 até 80:20, obtendo assim, ap6s concentracao das
fragdes, materiais s6lidos amarelo-esverdeados que foram posteriormente recristalizados em

metanol.
(OXA3Br) Rendimento: 26 %.

RMN-'H (CDCls) § ppm: 0,88 (t, J = 6,6 Hz, 6H, -CHs), 1,25 — 1,54 (m, 36 H, -CHy-), 1,78
(m, 4H, -CH>CH0-), 2,78 (m, 2H, -OCH.CH>CH,Pir™-), 4,04 (t, J=6,5 Hz, 4H,  -CH,O-
), 4,34 (m, 2H -OCH,CH,CH:Pir*-), 5,41 (t, J = 7,4 Hz, 2H, .
OCH,CH>CH,Pir'-), 6,90 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 6,97 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 7,00 (d, J
= 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 7,90 (d, J= 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 8,00 (d, J= 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 8,05 (d, J
= 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 8,64 (d, J = 6,4 Hz, 2H, Pir'-H), 9,70 (d, J = 6,4 Hz, 2H, Pir"-H).

(OXAS5Br) Rendimento: 21 %.

RMN-'H (CDCIs + gotas DMSO-ds) & ppm: 0,88 (m, 6H, -CH3), 1,20 — 1,39 (m, 34 H, -CH>-
), 1,48 (m, 4 H, -CH>-), 1,76 (m, 2H, -CH,CH,Pir"-), 4,06 (t, J = 6,5 Hz, 6H, -CH>0-), 4,86
(m, 2H, -CH2Pir"-), 7,04 (d, J = 8,4 Hz, 4H, Ar-H), 7,09 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 8,02 (d, /=
8,4 Hz, 4H, Ar-H), 8,13 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 8,73 (d, J = 6,4 Hz, 2H, Pir"-H), 9,54 (d, J
= 6,4 Hz, 2H, Pir"-H).

(OXAS8Br) Rendimento: 26 %.
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RMN-'H (CDCl; + gotas DMSO-ds) & ppm: 0,88 (t, ] = 6,6 Hz, 6H, -CH3), 1,24 — 1,36 (m, 36
H, -CH»z-), 1,42 (m, 8H, -CH.CH,0-), 1,79 (m, 6H, -CH,CH,0-), 2,08 (m, 2H -
CH>CH2Pir'-) 4,03 (t, J= 6,5 Hz, 6H, -CH20-), 4,90 (t, 2H -CHPir"-), 7,01 (d, J = 8,4 Hz, 4H,
Ar-H), 7,05 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 8,00 (d, J = 8,4 Hz, 4H, Ar-H), 8,11 (d, J = 8,4 Hz, 2H,
Ar-H), 8,70 (d, J= 6,1 Hz, 2H, Pir'-H), 9,64 (d, J = 6,1 Hz, 2H, Pir'-H).

(OXA10Br) Rendimento: 11%.

RMN-'H (CDCl3) & ppm: 0,88 (t, J = 6,6 Hz, 6H, -CH3), 1,24 — 1,46 (m, 48 H, -CH>-), 1,79
(m, 6H, -CH>CH,0-), 2,06 (m, 2H -CH>CH>Pir'-), 4,02 (m, 6H, -CH>0-), 5,06 (t, J = 6,8 Hz,
2H, -CHPir'-), 6,99 (d, J = 8,4 Hz, 4H, Ar-H), 7,03 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 8,01 (d, /= 8,8
Hz, 4H, Ar-H), 8,06 (d, J= 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 8,68 (d, /= 6,1 Hz, 2H, Pir*-H), 9,71 (d, J= 6,1
Hz, 2H, Pir'-H).

(OXA12Br) Rendimento: 17 %.

RMN-'H (CDCI3) § ppm: 0,91 (t, J = 6,5 Hz, 6H, -CH3), 1,19 — 1,50 (m, 52 H, -CH>-), 1,78
(m, 6H, -CH,CH>O- ), 2,00 (m, 2H -CH>CH,Pir-), 4,06 (t, J = 5,6 Hz, 6H, -CH>0-), 5,03 (t, J
= 6,2 Hz, 2H, -CHPir'-), 7,04 (d, J = 8,4 Hz, 4H, Ar-H), 7,08 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 8,05
(d, J=8,4 Hz, 4H, Ar-H), 8,11 (d, J= 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 8,72 (d, J = 6,4 Hz, 2H, Pir*-H), 9,60
(d, J= 6,4 Hz, 2H, Pir*-H).

Tetrafluoroborato de 4-{5-[4-(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}-1-[2-(4-{5-|4-
(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}fenoxi)alcoxi]91iridina-1-io (OXAnBF4)

"\
C,,H,:O +
12Hzs o — N'ﬁ’l\o O)\©\
\ / \ / OC12H25
N-N

A baldes de fundo redondo de 50 mL, adicionou-se os respectivos compostos OXAnBr
juntamente com 20 mL de uma mistura 1:1 de diclorometano/metanol. As misturas foram
magneticamente agitadas a 40 °C, até total dissolug¢do dos solidos e, em seguida, solugdes de
tetrafluoroborato de prata em metanol foram adicionados gota a gota aos sistemas em excesso
estequiométrico de 1,3 equivalentes. A agitagdo e a temperatura foram mantidas por 3 horas.
Ao final deste periodo, o solvente foi removido em rotaevaporador e o material solido obtido

foi dissolvido apenas em diclorometano. A purificacao foi realizada através de uma filtragao
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em celite, utilizando diclorometano como eluente. Ao final da filtragdo, o solvente foi

rotaevaporado, resultando em materiais s6lidos esverdeados puros.
(OXA3BF4) Rendimento: 82%.

RMN-H (DMSO-d¢) & ppm: 0,88 (t,J= 6,6 Hz, 6H, -CH3), 1,25 - 1,54 (m, 36 H, -
CH»-), 1,78 (m, 4H, -CH>CH»0-), sinal sobreposto pela dgua residual (2H, -
OCH>CH>CH»Pir'-), 4,08 (t, 4H, -CH,0-), 4,27 (m, 2H -OCH>CH>CH>Pir"-), 4,92 (m, 2H, -
OCH>CH2CH»Pir'-), 7,02 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 7,14 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 7,21 (d, J
=8,4 Hz, 2H, Ar-H), 8,01 (d, /= 8,4 Hz, 4H, Ar-H), 8,17 (d, /= 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 8,80 (d, J
= 6,4 Hz, 2H, Pir"-H), 9,38 (d, J = 6,4 Hz, 2H, Pir'-H).

(OXAS5BF4) Rendimento: 55%.

RMN-H (DMSO-ds) 6 ppm: 0,88 (m, 6H, -CH3), 1,20 — 1,39 (m, 34 H, -CH>-), 1,48 (m, 4 H,
-CH»-), 1,76 (m, 2H, -CH,CH,Pir"-), 4,08 (t, J= 6,5 Hz, 6H, -CH,0-), 4,74 (m, 2H, -CH,Pir"-
), 7,13 (d, J=8,4 Hz, 2H, Ar-H), 7,16 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 7,20 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar-
H), 8,02 (d, J= 8,4 Hz, 4H, Ar-H), 8,15 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 8,79 (d, J= 6,4 Hz, 2H, Pir"-
H), 9,34 (d, J = 6,4 Hz, 2H, Pir'-H).

(OXA8BF4) Rendimento: 67%.

RMN-'H (DMSO-ds) 8 ppm: 0,86 (t, J = 6,6 Hz, 6H, -CH3), 1,24 — 1,36 (m, 44 H, -
CH>»-), 1,42 (m, 6H, -CH,CH»0O-), 1,76 (m, 6H, -CH>.CH»0O-), 2,00 (m, 2H, -CH>CHPir-) 4,08
(t,J= 6,5 Hz, 6H, -CH20-), 4,70 (t, 2H -CH,Pir"-), 7,15 (d, J = 8,4 Hz, 4H, Ar-H), 7,21 (d, J =
8,4 Hz, 2H, Ar-H), 8,03 (d, J= 8,4 Hz, 4H, Ar-H), 8,16 (d, /= 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 8,81 (d, /=
6,1 Hz, 2H, Pir'-H), 9,32 (d, J = 6,1 Hz, 2H, Pir"-H).

(OXA10BF4) Rendimento: 78%.

RMN-'H (DMSO-d¢) & ppm: 0,87 (t,J = 6,6 Hz, 6H, -CH3), 1,24 — 1,55 (m, 48 H, -
CH-), 1,79 (m, 6H, -CH,CH,0-), 2,06 (m, 2H -CH,CH,Pir-), 4,07 (m, 6H, -CH>0-), 4,68 (t, J
= 6,8 Hz, 2H, -CH,Pir'-), 7,15 (d, J = 8,4 Hz, 4H, Ar-H), 7,22 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 8,03
(d, J=8,8 Hz, 4H, Ar-H), 8,18 (d, J= 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 8,80 (d, J= 6,1 Hz, 2H, Pir"-H), 9,32
(d, J= 6,1 Hz, 2H, Pir"-H).

(OXA12BF4) Rendimento: 83%.



93

RMN-'H (DMSO-de) & ppm: 0,91 (t,J= 6,5 Hz, 6H, -CHs), 1,19 — 1,50 (m, 52 H, -
CHy-), 1,78 (m, 6H, -CH,CH20- ), 2,03 (m, 2H -CH,CHaPir-), 4,07 (t, J = 5,6 Hz, 6H, -CH,0-
), 5,03 (t, J = 6,2 Hz, 2H, -CH,Pir*-), 7,14 (d, J = 8,4 Hz, 4H, Ar-H), 7,22 (d, J = 8,4 Hz, 2H,
Ar-H), 8,03 (d, J = 8,4 Hz, 4H, Ar-H), 8,19 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 8,81 (d, /= 6,4 Hz, 2H,
Pir*-H), 9,32 (d, J = 6,4 Hz, 2H, Pir*-H).

Brometo de 1-(10-bromodecil)-4-{5-[4-(dodeciloxi)fenil}-1,3,4-oxadiazol-2-il)93iridina-1-
io (Oxapy10)

N-N
7\
AN -
C12H250 0)\@ WBT
N

A um baldo de fundo redondo de 125 mL acoplado a um sistema de refluxo com
condensador reto, adicionou-se 0,50 g do composto Oxapiridina (1,23 mmol) juntamente com
1,10 g (3,68 mmol) do composto 1,10-dibromodecano e 50 mL de acetonitrila. A reagdo foi
refuxada por 48 horas, tendo a formag¢ao do produto acompanhada esporadicamente por CCD.
Ao final deste periodo, o sistema foi resfriado a temperatura ambiente, o solvente residual foi
rotaevaporado e o sélido formado foi purificado através de uma recristalizagdo em n-heptano,
gerando 0,28 g de um composto amarelo-alaranjado.

Rendimento: 32%.

RMN-'H (DMSO-ds) & ppm: 0,88 (t,J= 6,7 Hz, 3H, -CH3), 1,23 — 1,50 (m, 28 H, -
CH»-), 1,80 (m, 4H, -CH>- ), 2,12 (m, 2H -CH>CH,0-), 2,24 (m, 2H -CH,CH,Pir"-), 4,03 (t, J
=6,1 Hz, 6H, -CH»0-), 5,09 (t, J= 7,3 Hz, 2H, -CH»Pir*-), 7,02 (d, J = 8,8 Hz, 4H, Ar-H), 8,06
(d, /= 28,8 Hz, 2H, Ar-H), 8,71 (d, /= 6,4 Hz, 4H, Ar-H), 9,70 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar-H).
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ANEXOS

"H RMN

Figura 44: Espectro de RMN 'H 200 MHz em cloroféormio deuterado e formula estrutural do composto 4-
(dodeciloxi)benzoato de propila (2).
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Figura 45: Espectro de RMN 'H 200 MHz integrado em cloroférmio deuterado e férmula estrutural do composto
4-(dodeciloxi)benzohidrazida (3).
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Figura 46: Espectro de RMN 'H 200 MHz em cloroférmio e DMSO deuterados e férmula estrutural do composto
Acido 4-hidroxibenzdico (4).
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Figura 47: Espectro de RMN 'H 200 MHz em cloroformio deuterado e formula estrutural do composto Acido 4-
acetoxibenzoico (5).
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Figura 48: Espectro de RMN 'H 200 MHz em cloroférmio deuterado e formula estrutural do composto Acetato
de 4-{2-[4-(dodeciloxi)benzoil Jhidrazida-1-carbonil} fenila  (6).
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Figura 49: Espectro de RMN 'H 200 MHz em cloroférmio deuterado e formula estrutural do composto Acetato
de 4-{5-[4-(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol } fenila (7).
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Figura 50: Espectro de RMN 'H 200 MHz em cloroférmio deuterado e formula estrutural do composto 4-{5-[4-
(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il} fenol (Oxafenol).
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Figura 51: Espectro de RMN 'H 200 MHz em cloroférmio deuterado e formula estrutural do composto 2-[4-
(bromopropo6xi)fenil]-5-[4-(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol (8a)
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Figura 52: Espectro de RMN 'H 200 MHz em cloroférmio deuterado e formula estrutural do composto 2-[4-
(bromopentdxi)fenil ]-5-[4-(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol (8b)

N—N
Br [N
/\/\/\O/®/<O )\QOCQHZS
B 2

ag g 8
¥ N N

T™S

CDCl;

T
6 4 2 [ppm]

Figura 53: Espectro de RMN 'H 200 MHz em cloroférmio deuterado e férmula estrutural do composto 2-[4-
(bromooctiloxi)fenil]-5-[4-(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol (8¢)
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Figura 54: Espectro de RMN 'H 200 MHz em cloroférmio deuterado ¢ formula estrutural do composto 2-[4-
(bromodeciloxi)fenil]-5-[4-(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol (8d)
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Figura 55: Espectro de RMN 'H 200 MHz em cloroférmio deuterado e formula estrutural do composto 2-[4-
(bromododeciléxi)fenil]-5-[4-(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol (8e)
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Figura 56: Espectro de RMN 'H 200 MHz em cloroférmio deuterado e formula estrutural do composto 4-
(dodeciloxi)benzonitrila (10)
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Figura 57: Espectro de RMN 'H 200 MHz em cloroférmio e DMSO deuterados e formula estrutural do composto
5-[4-(dodeciloxi)fenil]-tetrazol (11)

38 32 258 253
W \ e NI

™S

@)
o
Q
201
& 201
~
.
o
4 223
N
1581
[ —
3.00

[ppm]



110

Figura 58: Espectro de RMN 'H 200 MHz em cloroférmio deuterado € formula estrutural do composto 2-[4-
(dodeciloxi)fenil]-5-(piridin-4-il)-1,3,4-oxadiazol (Oxapiridina)
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Figura 59: Espectro de RMN 'H 200 MHz em cloroférmio deuterado e formula estrutural do composto Brometo
de 4-{5-[4-(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il }-1-[2-(4- {5-[4-(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-
il} fenoxi)propoxi]piridin-1-io (Oxa3Br)
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Figura 60: Espectro de RMN 'H 200 MHz em cloroformio e DMSO deuterados e férmula estrutural do composto
Brometo de 4-{5-[4-(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}-1-[2-(4-{5-[4-(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-
il} fenoxi)pentiloxi]piridin-1-io (OxaSBr)
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Figura 61: Espectro de RMN 'H 200 MHz em cloroformio e DMSO deuterados e férmula estrutural do composto
Brometo de 4-{5-[4-(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}-1-[2-(4-{5-[4-(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-
il} fenoxi)octiloxi]piridin-1-io (Oxa8Br)
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Figura 62: Espectro de RMN 'H 200 MHz em cloroférmio deuterado e férmula estrutural do composto Brometo
de 4-{5-[4-(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il }-1-[2-(4- {5-[4-(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-
il} fenoxi)deciloxi]piridin-1-io (Oxal0Br)
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Figura 63: Espectro de RMN 'H 200 MHz em cloroférmio deuterado e formula estrutural do composto Brometo
de 4-{5-[4-(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il }-1-[2-(4- {5-[4-(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-
il} fenoxi)dodeciloxi]piridin-1-io (Oxal2Br)
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Figura 64: Espectro de RMN 1H 200 MHz em DMSO deuterado e formula estrutural do composto
Tetrafluoroborato de  4-{5-[4-(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}-1-[2-(4-{5-[4-(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-
oxadiazol-2-il} fenoxi)propoxi]piridin-1-io (Oxa3BF4)
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Figura 65: Espectro de RMN 'H 200 MHz em DMSO deuterado e formula estrutural do composto
Tetrafluoroborato de  4-{5-[4-(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}-1-[2-(4-{5-[4-(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-
oxadiazol-2-il} fenoxi)pentoxi]piridin-1-io (OxaSBF4)
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Figura 66: Espectro de RMN 'H 200 MHz em DMSO deuterado ¢ formula estrutural do composto
Tetrafluoroborato de  4-{5-[4-(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}-1-[2-(4-{5-[4-(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-
oxadiazol-2-il} fenoxi)octiloxi]piridin-1-io (Oxa8BF4)
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Figura 67: Espectro de RMN 'H 200 MHz em DMSO deuterado e formula estrutural do composto
Tetrafluoroborato de  4-{5-[4-(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}-1-[2-(4-{5-[4-(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-
oxadiazol-2-il} fenoxi)deciloxi]piridin-1-io (Oxal0BF4).
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Figura 68: Espectro de RMN 'H 200 MHz em DMSO deuterado e formula estrutural do composto
Tetrafluoroborato de  4-{5-[4-(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}-1-[2-(4-{5-[4-(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-
oxadiazol-2-il} fenoxi)dodeciloxi]piridin-1-io (Oxal2BF4).
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Figura 69: Espectro de RMN 'H 200 MHz em cloroformio deuterado e formula estrutural do composto Brometo
de 1-(10-bromodecil)-4-{5-[4-(dodeciloxi)fenil}-1,3,4-oxadiazol-2-il)piridin-1-io (Oxapy10)
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Dados espectroscopicos da série OXAnBr

Tabela 4: Tabela de valores de absorgdo, absortividade molar, emissdo e deslocamento de Stokes para os
compostos da série homoéloga OXAnBr.

Deslocamento de

a 3N ) . ~ _a
Composto ADbS* Amax/ nm (g/10%) Emissao Stokes /nm
280 (2,1) 355 e 543 759 ¢ 263¢
OXA3Br
376 (0,9) 544 168°
280 (1,9) 355 ¢ 543 759 ¢ 263¢
OXAS5Br
374 (1,0) 544 170f
OXASE 280 (2,5) 355 ¢ 545 759 ¢ 265¢
r
376 (1,0 544 168¢
OXALOB 280 (1,8) 355 ¢ 543 754 ¢ 263¢
r
377 (0,6) 543 166°
OXALE 280 (1,7) 355 e 545 754 ¢ 265¢
r
374 (0,5) 553 179f

2 Determinada em solugdes em diclorometano com concentragdo a 2,0x10-3 mol-L;

bUnidade = L'mol"-cm™';

¢ Diferenga entre o maximo do espectro de emissdo e 0 maximo da banda de maior comprimento de onda do
espectro de absorgao.

¢ Deslocamento de Stokes referente ao processo de excitacio e relaxamento da unidade neutra;

¢ Deslocamento de Stokes referente ao processo de transferéncia ressonante de energia de Forster entre o a banda
de absor¢ao do doador e a banda de emissao do aceptor;

fDeslocamento de Stokes referente ao processo de excitacio e relaxamento da unidade idnica.



