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RESUMO

Neste trabalho, foram projetadas, sintetizadas e caracterizadas duas familias iné-
ditas de dcidos carboxilicos com estrutura curvada, sendo uma familia simétrica
(OXD) e a outra assimétrica (XE), ambas derivadas do heterociclo 1,3,4-oxadia-
zol. Os écidos finais foram amplamente caracterizados utilizando técnicas espec-
troscépicas de infravermelho, RMN 'H, *C, COSY, DEPT, espectrometria de
massas e andlise elementar de CHN. A partir da dodecil-1,3,5-triazina-2,4,6-tria-
mina (M) e dos dcidos carboxilicos finais foram preparados complexos supra-
moleculares através de ligacdes de hidrogénio em relacdo 1:3, respectivamente.
Os complexos foram estudados por espectroscopia de IV, RMN 'H, *C e DOSY,
as andlises confirmaram a formagdo dos complexos supramoleculares tanto em
solucdo quanto em fase sélida. As propriedades térmicas desses materiais foram
investigadas por técnicas de DSC, TGA, MOLP e SAXS. Todos os complexos
supramoleculares apresentaram mesofase. As texturas observadas por MOLP se
mostraram pouco conclusivas, porém com birrefringéncia tipica de cristais liqui-
dos. Os termogramas de DSC mostraram mesofases monotrépicas amplamente
estdveis para todos os materiais. As faixas de mesomorfismo observadas para
os complexos durante o resfriamento tiveram inicio entre 177-146°C para M-
-OXD e 78-111°C para M-XE, mantendo-se sem cristalizar até a temperatura
ambiente. As estruturas dessas mesofases foram determinadas por SAXS, onde
caracterizou-se as como fases colunares, além de exibir uma clara tendéncia ao
mesomorfismo Col, para os complexos M-OXD e Col _para os complexos M-XE.
Os complexos quirais foram estudados por DC, obtendo-se intensos sinais na
regido de absor¢do do anel 1,3,4-oxadiazol. Os dados permitem propor que esses
materiais podem assumir arquiteturas helicoidais em mesofase. As propriedades
fotofisicas foram avaliadas para os complexos finais em solugdo, fase sélida e
mesofase. Os materiais apresentaram absorbéancia entre 230-360 nm com A, 318
nm e emissdo entre 370-540 nm (A_, 420 nm) em solugdo. O rendimento quin-
tico calculado foi de 0,42-1,02 para M-OXD e aproximadamente 0,66 para os
complexos M-XE. Os espectros de absorbancia e emissao para esses materiais em
fase s6lida e mesofase se mantiveram similares as encontradas em solugdo, com
intensa emissdo de luz azul quando excitados em 318nm. Estudos preliminares de
elipsometria em mesofase apresentaram valores significativos de emissdo de LCP
para os complexos quirais M-OXD.

Palavras-chave: Cristais liquidos. Luminescéncia. Organizagdes helicoidais.
1,3,4-Oxadiazol.






ABSTRACT

In this work we designed, synthesized and characterized two novel families
of carboxylic acids with curved structure, a symmetric family (OXD) and one
asymmetric (XE) derivatives of heterocyclic 1,3,4-oxadiazoles. The final acid
have been widely characterized using spectroscopic techniques, IR, NMR 'H,
BC, COSY, DEPT, mass spectrometric and elemental analysis of CHN. Using
the dodecyl-1,3,5-triazine-2,4,6-triamine (M) and the final carboxylic acids were
prepared supramolecular complexes through hydrogen bonds in 1:3 ratio, respec-
tively. The complexes were studied by IR, NMR 'H, "*C and DOSY, the analy-
sis confirmed the formation of supramolecular complexes in solution and solid
phase. The thermal properties of these materials were investigated by techniques
of DSC, TGA, MOLP and SAXS. All complexes showed supramolecular meso-
phase. The textures observed by MOLP proved poorly defined, but with typical
birefringence of liquid crystals. DSC thermograms showed that the mesophases
are broadly stable. The range observed for mesomorphic complexes during cool-
ing began between 177-146°C for M-OXD and 78-111°C for M-XE, remaining
without crystallizing until room temperature. The structures of these mesophases
were determined by SAXS, which was characterized as the columnar phases, ex-
hibiting a clear trend to Col, mesomorphic for the M-OXD and Col to complexes
M-XE. The chiral complexes were studied by DC, where intense signals were ob-
tained in the region of absorption of the ring 1,3,4-oxadiazole, these data allow us
to propose that these materials may assume helical mesophase architectures. The
photophysical properties were evaluated for the final complex in solution, solid
phase and mesophase. The materials presented absorbance between 230-360 nm
with A__ 318nm and emission between 370-540 nm (A_, 420 nm) in solution.
The quaﬁtum yield was calculated at 0.42 to 1.02 for M-OXD and ~ 0.66 for
the complexes M-XE. The absorbance and emission for these materials in solid
phase and mesophase remained similar solution, with intense blue light emis-
sion when excited at 318nm. Preliminary studies of ellipsometry in mesophase
showed a significant emission of LCP to the chiral complexes M-OXD.

Key-words: Liquid crystal. Luminescence. Helicoidal organization. 1,3,4-Oxa-
diazole.
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O tnico lugar aonde sucesso vem antes do tra-
balho € no diciondrio.

Albert Einstein
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1 INTRODUCAO

A presenca da quiralidade no mundo que nos rodeia, em particular
para sistemas vivos, manifesta-se, inconfundivelmente, na composi¢ao
e estrutura quimica das biomoléculas essenciais para a vida. Todos os
biopolimeros sdo construidos a partir de moléculas quirais mais simples
(aminodcidos, carboidratos, etc.) que, desde sua estrutura primadria até sua
estrutura quaterndria, estdo relacionadas reciprocamente por interacdes
supramoleculares de hidrogénio.

A origem da quiralidade na natureza j4 foi extensivamente discu-
tida desde os primérdios da quimica. Entretanto, desde que a quimica
e outras ciéncias voltaram suas atengdes para sistemas naturais, sempre
foi destacado o papel desempenhado pelas estruturas supramoleculares
quirais. Exemplos desses sistemas podem ser observados nas estruturas
das proteinas (a-hélices, -laminas, estruturas tercidrias e quaternarias),
que podem se converter em eficientes catalisadores bioldgicos, enzimas
ou perfeitos agentes de reconhecimento, no caso dos anticorpos. Prova-
velmente, 0 maior e mais representativo exemplo de estrutura supramole-
cular seja 0 DNA (4cido desoxirribonucleico, em inglés deoxyribonucleic
acid), cujo formato de dupla hélice pode ser considerado o mais perfeito
sistema de armazenamento de informacdo, o qual abriga todo nosso c6-
digo genético.

Tradicionalmente, a quimica organica tem investigado a fundo a
sintese de sistemas interessantes e de elevada complexidade, onde o pes-
quisador centra seus esforcos na busca de reacdes capazes de formar liga-
¢oes covalentes entre moléculas.!*** A quimica supramolecular difere da
quimica organica contemporanea no sentido de o pesquisador ndo buscar
apenas uma molécula, mas um complexo formado por interacdes ndo co-
valentes. O Prémio Nobel Jean Marie Lehn definiu a quimica supramole-
cular como “a quimica além da molécula”.’

A quimica supramolecular incorpora todo o poder criativo da qui-
mica, como uma espécie de obra de arte, e muitas vezes sistemas naturais
sdo tomados como exemplos®. O desafio desse tipo de quimica € desenhar
moléculas mais ou menos simples que sejam capazes de apresentar auto-
montagem,’ levando a sistemas que tenham determinada forma, proprie-
dade ou funcdo. Essa automontagem € uma ferramenta importante para
fabricac@o de nanosistemas e microsistemas, tanto para sistemas biol6gi-
cos como para a ciéncia de materiais tecnoldgicos. Dentro desse contexto,
as interagdes que vao exercer um papel fundamental para obten¢ao de tais
sistemas sao as ligacdes de hidrogénio, interagdes -1, for¢as de van der
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Waals, coordenagdes metdlicas, interacdes fon-dipolo, etc. Além disso, as
condic¢des em torno do material podem afetar essas intera¢des, modifican-
do as propriedades do material.

Os cristais liquidos sdo materiais tteis para a obtencdo de siste-
mas automontados com estrutura supramolecular controlada.® Dentro dos
cristais liquidos, as moléculas apresentam diferentes organizagdes esta-
bilizadas por interagdes ndo covalentes. A introdugdo de um centro este-
reogénico na molécula pode provocar grandes mudangas na organizagao
supramolecular de um sistema automontado, e dessa maneira modificar
também suas propriedades fisicas. Em geral, pequenas mudancas de in-
ducdo quiral acarretam fendmenos em cascata, que se traduzem em mu-
dancas fundamentais em nivel macroscopico.” Muitas mesofases quirais
foram estudadas em cristais liquidos calamiticos, sendo as mais comuns
as mesofases colestéricas (N*) e esmética C quirais (SmC*), que exibem
arquiteturas helicoidais.

O interesse na pesquisa de cristais liquidos quirais vem aumen-
tando com o passar dos anos devido as suas caracteristicas estruturais
unicas.'” Recentemente, o foco no desenvolvimento de cristais liquidos
discéticos tem se ampliado com a perspectiva da obtencdo de organiza-
¢des colunares em forma de hélices. !

E tido como claro que os cristais liquidos discéticos ndo podem
competir com os cristais liquidos calamiticos em dispositivos eletro-6pti-
cos baseados na mudanca de orientag@o das moléculas mediante aplicacio
de um campo elétrico externo. Isso se deve ao fato de que as moléculas
discéticas que apresentam mesomorfismo nao costumam apresentar dipo-
los suficientemente significativos e, além disso, apresentam maior visco-
sidade que os cristais liquidos calamiticos. Tais caracteristicas limitam o
desenvolvimento de dispositivos eletro-Opticos com esses materiais.

Entretanto, os cristais liquidos discéticos despertam grande inte-
resse atualmente, por suas caracteristicas estruturais relacionadas com os
sistemas de baixa dimensionalidade, onde estes adquirem alta organiza-
¢ao de empilhamento molecular. Esse aspecto converte os cristais liqui-
dos discéticos em materiais unicos que se diferenciam das tradicionais
aplicacdes dos cristais liquidos calamiticos, e permite o desenvolvimento
de funcionalidades de interesse pratico.

Um dos campos que preveem um grande potencial para a utilizacao
dos cristais liquidos discéticos € a eletronica organica, devido a possibili-
dade de transporte de cargas'>!3 (elétrons, buracos ou fons) em uma dire-
¢do determinada, assim como a transferéncia de energia através da coluna
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devido a sobreposicao de elétrons n. Essas propriedades podem levar a
interessantes aplicacdes em sistemas de OLEDs e células fotovoltaicas.'*

A introdugdo de quiralidade em sistemas discoticos também pro-
porciona importantes consequéncias na estrutura da mesofase, assim
como em suas propriedades. A formacdo de estruturas helicoidais pode
ser controlada por dois fatores: a geometria ou forma da molécula, que
provoca o empilhamento das moléculas em colunas; e a presenga de cen-
tros estereogénicos, que direcionam e organizam a direcdo preferencial na
formacdo das arquiteturas helicoidais. Por essas caracteristicas, os cristais
liquidos colunares sdo excelentes pontos de partida para construcdo de
organizacdes do tipo helicoidais, o que pode promover a amplificagcdo
de efeitos quirais,'> assim como a obtenc@o de sistemas com alto grau de
ordem'®"”. Tsso permite a funcionaliza¢do do material para potencializar
suas interacdes intermoleculares e promover, de forma mais eficiente, os
efeitos de transporte de carga, fons ou energia anteriormente mencionado.

Retornando a natureza como fonte de inspirag@o para a quimica su-
pramolecular, € possivel observar que algumas das moléculas mais impor-
tantes para a vida adotam organizacdes colunares helicoidais, como por
exemplo, o virus mosaico do tabaco,'®!? as moléculas do DNA em qual-
quer de suas organizacdes possiveis (A, B ou Z),” ou mesmo a tripla hélice
do colageno® (Figura 1). Isso revela a simplicidade e sofisticagéo dessas
arquiteturas, que podem ser tomadas como base para sistemas funcionais.*

Figura 1. Estruturas moleculares helicoidais: (a) virus do tabaco, (b) trés formas
do DNA e (c) tripla hélice do colageno.

Na realidade, essas estruturas naturais, além de serem exemplos
para o desenvolvimento de novos materiais, ja foram estudadas do ponto
de vista tecnol6gico.?? O préprio DNA jé foi alvo de estudos como um
cristal liquido liotrépico hexagonal®* ou mesmo como transportador de
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carga,” o que mostra que o estudo desses sistemas pode ser bastante inte-
ressante para o campo da ciéncia de materiais ou mesmo para aplicacdes
biolégicas, realizando o caminho inverso.

Dentro desse contexto, o presente trabalho pretende estudar mate-
riais cristais liquidos discéticos que apresentam quiralidade supramolecu-
lar na forma de arquiteturas helicoidais. A formagao dessas arquiteturas €
dada a partir da utilizagdo de intera¢des ndo covalentes, como ligacdes de
hidrogénio, forcas de van de Waals e interagdes n-stacking. Para obter tais
estruturas, foram desenhadas duas séries de acidos carboxilicos derivados
do heterociclo 1,3,4-oxadiazol com formato curvado, capazes de estabe-
lecer ligagdes de hidrogénio com a dodecil-1,3,5-triazina-2,4,6-triamina
e, dessa maneira, obter organizacdes supramoleculares aptas a desenvol-
ver mesomorfismo discotico. O interesse em introduzir o 1,3,4-oxadiazol
nesse sistema se dd pela caracteristica fluorescéncia apresentada por esse
heterociclo sob luz ultravioleta. Dessa forma, os principais objetivos do
presente trabalho consistem na sintese dos dcidos carboxilicos derivados
do 1,3,4-oxadiazol, na caracterizacio, e preparacdo dos complexos supra-
moleculares, caracterizagdo do mesomorfismo e no estudo das proprie-
dades fotofisicas. Como objetivo especifico, o trabalho busca avaliar o
impacto de arquiteturas helicoidais sobre a emissao de luz.

Esta tese foi realizada no grupo de cristais liquidos da Universida-
de Federal de Santa Catarina em Florian6polis, em parceria com o grupo
de cristais liquidos e polimeros da Universidade de Zaragoza (Espanha).
Para facilitar a leitura, compreensdo e discussdo, a tese foi dividida em
sete capitulos e um volume de anexos:

Antecedentes
Objetivos

Resultados e discussao
Conclusao

Secio experimental
Referéncias
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Volume 2, Anexos






Posso ndo ser a favor de nenhuma palavra que
tu dizes, mas defenderei até o dltimo instante
o direito de dizé-la.

Frangois-Marie Arouet (Voltaire)
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2 ANTECEDENTES

Os antecedentes relacionados a presente tese sdo abordados em
distintos temas para melhor exposicao; tais temas podem ser organizados
conforme o organograma apresentado no Esquema 1.

‘ Cristais Liquidos ]

I
| |

Cristais Liquidos Cristais Liquidos
Classificagéo | Liotrépicos ] ‘ Termotrépicos
Tipos [ Dlscétlcas I [ Bananas ] [calamrtlcns]
- CL Disoétil:us CL Discoticos Arquiteturas
Categoria | Classicos ] ‘ Nao cnnvém:lonaisH Helicoidais
Quimica Ligaqﬁas de Luminescéncia
Funcionalidade | gypramolecular _{ Hidrogénio _{ 1,3,4-Oxadiazol

) 1 .
Emissao de Luz
Circularmente

Polarizada

Esquema 1. Organograma relacionado aos temas tratados na secdo Antecedentes.
2.1. CRISTAIS LIQUIDOS

Os cristais liquidos representam um estado intermedidrio da ma-
téria, entre o s6lido tridimensionalmente organizado e o liquido isotrépi-
c0.%? Esse estado também ¢ conhecido como mesofase (do grego, mesos
morphe, entre dois estados). Os cristais liquidos t€m como caracteristicas
a combinag¢do unica de organizagdo e mobilidade.

Moléculas de uma substancia cristalina, quando aquecidas, so-
frem vibracdes térmicas pelo aumento da energia cinética até que as or-
dens posicional e orientacional do sélido s@o perdidas e o material sofre
a fusdo para a fase liquida. No estado liquido isotrépico, moléculas se
movem e se chocam aleatoriamente em movimentos cadticos.

Quando um composto cristal liquido € aquecido, o sélido funde para a
mesofase, porém a ordem posicional das moléculas € parcialmente mantida.
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A Figura 2 representa um esquema de arranjo molecular em que s@o repre-
sentados o estado cristalino, o liquido isotrépico e o estado liquido-cristalino.

Smd
T, ¥ ' K
- R | Jll‘ ﬂ.'
= = ms},‘ '
0] (LI J'

'ililrg T

FaseCristal L.
Fase FaseLiguidoIsotrdpico
Cr Nemética I
N

FasesEamétivas

Figura 2. Esquema do arranjo molecular dos estados sélido cristalino, cristal
liquido e liquido isotrdpico.

Atualmente, o estudo de cristais liquidos € uma area bem desenvol-
vida e bastante produtiva. Isso se deve, principalmente, a multidiscipli-
naridade do tema. Essa drea de pesquisa envolve quimicos, fisicos, enge-
nheiros e bidlogos. Devido a essa multidisciplinaridade, as aplicagdes dos
cristais liquidos ndo estdo mais restritas aos mostradores de informagao
(displays). Hoje esses materiais podem ser utilizados como moduladores
de luz, semicondutores, materiais fotdnicos, polimeros, elastomeros, sen-
sores ferroelétricos e piroelétricos, sabdes, detergentes, musculos e pele
artificiais, libera¢do de farmacos, terapia genética, etc.”’

2.2. CLASSIFICACAO DE CRISTAIS LIQUIDOS

Os cristais liquidos sdo divididos em duas categorias: termotropicos
e liotrépicos®. Essa classificacéo estd relacionada com a presenca ou ausén-
cia de solvente na gera¢do do mesomorfismo. Nos cristais liquidos liotropi-
cos, as mesofases sdo observadas em fungio da temperatura e concentracao
num determinado solvente; nos cristais liquidos termotrépicos as mesofases
sdo observadas para o composto puro, apenas em fungdo da temperatura.

2.2.1. Cristais liquidos liotropicos
Cristais liquidos liotrépicos sdo indispensaveis para a sobrevivén-
cia dos organismos vivos, 0s quais apresentam processos intimamente
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dependes de sua flexibilidade e organizacdo estrutural. Os glicolipidios
presentes nas membranas celulares sdo os exemplos mais comuns de cris-
tais liquidos liotrépicos presentes em sistemas vivos.?

Os cristais liquidos liotrépicos sdo moléculas anfifilicas, isto €, sd@o
constituidas por uma parte hidrofilica e outra hidrofébica. A parte hidro-
fobica, também chamada de “cauda”, geralmente € constituida por ca-
deias alquilicas saturadas ou insaturadas. J4 a parte hidrofilica, chamada
de “cabeca”, pode ser um grupo catidnico, anidnico ou mesmo neutro.” A
relac@o estrutural entre as partes hidrofébica e hidrofilica € determinante
para a morfologia do mesomorfismo (Figura 3).

Os cristais liquidos liotropicos apresentam mesomorfismo quando
dissolvidos em um solvente apropriado, geralmente dgua, sob concentra-
¢do e temperatura adequadas. Isso significa uma versatilidade mesomorfi-
ca bastante elevada para esses materiais,** com moléculas formando des-
de micelas em baixa concentra¢do até mesofases lamelares para solucdes
mais concentradas. Os sistemas liotropicos sdo de grande importancia na
industria de 6leos para sistemas de extragdo, surfactantes e principalmen-
te na industria farmacéutica onde os cristais liquidos liotrépicos sdo usa-
dos para encapsular determinados farmacos.
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Figura 3. Dependéncia da morfologia da mesofase com relacio a hidrofilici-
dade e a lipofilicidade da molécula, mesofases cibica (Cub), colunar (Col) e
esmética A (SmA).

2.2.2. Cristais liquidos termotrépicos

Como ja foi dito anteriormente, os cristais liquidos termotrépicos
sd0 materiais que apresentam mesomorfismo apenas em fun¢do da tempe-
ratura, sem a presenca de solvente'. Tradicionalmente, esses materiais sdo



46 Cristais liquidos colunares luminescentes

classificados segundo sua estrutura molecular em dois grandes grupos: os
calamiticos e os discéticos. Entretanto, ainda existem diferentes estrutu-
ras que podem gerar mesomorfismo, dentre as quais se pode destacar as
moléculas do tipo banana. Os cristais liquidos do tipo banana poderiam
ser classificados como calamiticos, mas devido as suas propriedades sin-
gulares e ao diferenciado arranjo supramolecular, sdo considerados como
um grupo independente de cristais liquidos termotrépicos.™!

Neste trabalho, nosso foco serd os cristais liquidos termotrépicos.

2.2.2.1. Cristais liquidos calamiticos

Os cristais liquidos termotrépicos calamiticos sdo moléculas que
se apresentam em forma de bastdes ou hastes’. Sdo moléculas ou macro-
moléculas alongadas, capazes de formar mesofases caracteristicas. Sem
divida, os compostos calamiticos tém sido a classe mais estudada dentro
dos cristais liquidos desde sua descoberta pelo austriaco Friedrich Reinit-
zer,”em 1888.

Embora ndo exista uma férmula exata para se desenhar cristais liqui-
dos calamiticos, sdo conhecidos alguns fatores que relacionam a estrutura
molecular com o mesomorfismo. Geralmente, os cristais liquidos calami-
ticos sdo formados por uma estrutura muito simples de um centro rigido,
constituido de pelo menos dois anéis aromaticos, e grupos periféricos, como
cadeias alquilicas ou alcoxilicas, em suas extremidades. Essa composicao
confere anisometria a molécula caracteristica estrutural mais importante
para o desenvolvimento das propriedades mesomorficas? (Figura 4).
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Figura 4. Representacdo grafica para cristais liquidos calamiticos, onde o eixo
a>>bec.
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As mesofases observadas para cristais liquidos calamiticos sdo as
esméticas (Sm) e a nemdtica (N) ( Figura 5).

A fase nemdtica (N) € um fluido unidimensionalmente ordenado?,
no qual as moléculas em forma de bastdes tendem a estar alinhadas em
uma unica direcdo. Geralmente € a ultima fase antes do liquido isotr6-
pico no aquecimento. Fases nemdticas podem ser identificadas por mi-
croscopia optica de luz polarizada devido a sua textura caracteristica na
forma de fios e com pontos de singularidade de dois e quatro bragos,
denominada Schlieren. Mesofases esméticas (Sm) sdo mais ordenadas e
apresentam organizacdo bidimensional, onde as moléculas estdo arranja-
das em camadas difusas e mostram ordem orientacional e posicional de
curto alcance.® As fases esméticas mais observadas sdo a SmA, quando
o vetor diretor (n) das moléculas € paralelo a normal (k), e a SmC, onde
as moléculas estdo inclinadas num angulo 6 com relag@o ao eixo diretor.

a)

(i
H’l il
i Ju!m

fan-shaped SmC Schlieren N Schlieren

S

Figura 5. Representacdo das mesofases calamiticas (a) SmA, (b) SmCe (c) Ne
suas respectivas texturas a direita.

2.2.2.2. Cristais liquidos discéticos

Cristais liquidos discéticos sdo moléculas com estruturas que se
assemelham a um disco ou prato. Essa classe de estruturas foi descoberta
por Chandrasekhar* em 1977 e sua composicéo de ndcleo aromatico e
grupos periféricos € semelhante a dos cristais liquidos calamiticos, porém
sua estrutura em forma de disco resulta em uma anisometria planar. A
Figura 6 apresenta a estrutura basica que um cristal liquido discético deve
apresentar, com dimensdes a e ¢ >> b.
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Figura 6. Representagdo grafica para cristais liquidos discéticos, onde a e ¢ >> b.

A estrutura das chamadas moléculas discéticas faz com que os cris-
tais liquidos dessa classe apresentem mesofases colunares baseadas no
empilhamento dos nticleos aromdticos por intera¢des do tipo n-stacking.

As mesofases colunares bidimensionais sdo chamadas assim se-
gundo a simetria da rede bidimensional.” As mesofase colunares mais
observadas sdo a nemidtica discética (N,), a colunar nemdtica (Col), a
hexagonal (Col,) e a retangular (Col ). A representag@o dessas fases estd
na Figura 7. Além disso, se a correlacdo no empilhamento das moléculas
¢é de longa distancia diz-se que s@o mesofases colunares ordenadas.
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Figura 7. Representagdo grafica de mesofases (a) nemdtica discética (N), (b)
colunar discética (Col,), (c), colunar hexagonal (Col,) e
(d) colunar retangular (Col ).

Outras estruturas moleculares geométricas podem apresentar me-
sofases colunares que néo sejam necessariamente na forma de disco® (Fi-
gura 8). Exemplos desse comportamento sdo semidiscos, cones, hélices
de barco, peteca de badminton e estruturas dendriticas; porém, esse com-
portamento dificilmente pode ser previsto com seguranca.
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Figura 8. Texturas tipicas de mesofases colunares, (a) dendritica e (b) pseudo-
focal conica.

2.2.2.3. Cristais liquidos banana

No final dos anos 90, Niori et al.* descobriram o que hoje pode
ser considerado uma nova classe de cristais liquidos termotrdpicos, uma
classe denominada de moléculas tipo banana. Os cristais liquidos do tipo
banana podem ser precocemente confundidos com moléculas calamiticas,
porém, sua geometria curvada com nucleo em forma de “V” levou a des-
coberta de uma rica variedade de novas fases liquido-cristalinas. Nestas
mesofases, as moléculas sdo organizadas essencialmente de forma lame-
lar (Sm) ou colunar (Col), embora com empacotamentos muito diferentes
dos convencionais em nivel supramolecular o que ocorre devido a uma
forte ordem polar (Figura 9).

90‘% é
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Figura 9. Diferentes maneiras utilizadas para desenhar uma molécula tipo bana-

na. Exemplo de empacotamento molecular em uma mesofase lamelar (SmCP) e

uma mesofase colunar (Col ), em ambos os casos com a ordem polar antiparale-
la e, portanto, com propriedades antiferroelétrica.
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A origem desses empacotamentos distintos reside justamente na
curvatura central das moléculas tipo banana. A introducdo do angulo res-
tringe a liberdade de giro em volta da prépria molécula, o que ocorre
livremente para cristais liquidos calamiticos, e favorece o empacotamen-
to mais compacto das moléculas em mesofase. Essas interacdes entre as
moléculas banana favorecem a organizac@o do material em capas e a apa-
ricdo de ordem polar em nivel macroscépico.

2.3. MESOFASES QUIRAIS

A quiralidade € um parimetro muito importante a ser considerado
em cristais liquidos. Algumas mesofases, sejam elas calamiticas, discéti-
cas ou banana, podem adotar uma superestrutura quiral, ou seja, a quirali-
dade molecular pode ser transferida para o estado cristal liquido. Na con-
tinuagdo, € discutido o impacto da quiralidade em cada tipo de mesofase.

2.3.1. Mesofases calamiticas quirais

Uma variante da mesofase nemdtica ¢ a nematica quiral (N*¥),
também chamada de mesofase de colestérica®® (Ch). As moléculas de um
cristal liquido colestérico apresentam espontaneamente uma estrutura
macroscépica helicoidal de 360° (Figura 10) sobre seu eixo diretor. A di-
recdo do giro da hélice depende da configurac@o do centro estereogénico
R ou S. A distancia percorrida perpendicularmente por um giro completo
das moléculas € chamada de passo de hélice (p) e depende de fatores
como temperatura, pressdo aplicada e o tipo de composto.



2 Antecedentes 51

a) A

(Ch); (b) textura caracteristica de mesofase colestérica observada por MOLP
tipo fingerprint.

Uma propriedade muito importante desses compostos € a de refle-
tir uma parte da luz incidida em um comprimento de onda determinado
(M), sendo que essa reflexdo depende do passo de hélice (p) € do indice de
refracido do material (n). Essas propriedades estdo relacionadas conforme
a seguinte equaco:*

A=n.p

A reflexdo da luz obtida de sistemas colestéricos € circularmente
polarizada de acordo com o sentido da hélice. Essa reflexdo seletiva tem
aplicagOes pratica na fabricagdo de termOmetros,**® espelhos polariza-
dos,* decoragio, pintura,* dispositivos eletro-6pticos,**> armazenamen-
to de informacéo,** etc.

Ainda dentro do grupo de mesofases colestéricas, € possivel des-
tacar as mesofases blue phase,” onde a estrutura molecular do estado
liquido-cristalino ndo pode ser descrita somente com um passo de héli-
ce, mas com estruturas helicoidais entrelagadas perpendiculares entre si.
Essa organizagio € chamada de fase cuibica (Figura 11). Essa mesofase
foi chamada de blue phase porque os primeiros compostos a serem ob-
servados por Coates e Gray* apresentavam forte coloragdo azul, em fun-
¢ao da reflexdo de luz. Posteriormente, outros materiais foram preparados
com o objetivo de obter mesofases blue phase e reflexdes de cores verde*’
e vemelha*® também foram observadas.
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Figura 11. Representacgdo grafica da organizacado helicoidal das moléculas em
mesofases blue phase (a) e texturas caracteristicas dessa mesofase (b), (c) e (d).

Atualmente, o estudo de mesofases blue phase € um campo de
pesquisa muito relevante, seja no desenvolvimento de novos sistemas ou
na fabricacdo de mostradores de informacao.

A introducdo de quiralidade em compostos que apresentam me-
sofases esméticas produz mesofases esméticas quirais (Sm*). Da mesma
forma que a mesofase colestérica (Ch), a mesofase esmética C* forma
organizacdes helicodais, porém com camadas de moléculas torcionadas.*
Na Figura 12 ¢ possivel ver a estrutura da mesofase SmC*, onde se ob-
serva a tor¢ao das capas de moléculas com relacdo ao vetor diretor (n)
levando a formacao de um cone sobre o eixo diretor.
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Figura 12. (a) Representagdo grafica da organizacdo helicoidal das moléculas
em mesofase SmC* quiral (b) e passo de hélice.
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Essas condigdes de simetria podem levar a aparicdo de uma polari-
zacdo espontanea desses materiais e, dessa maneira, as moléculas podem
apresentar propriedades ferroelétricas, conforme foi proposto por Meyer
et al..*"0

A tltima familia de mesofases calamiticas quirais foi descoberta
em 1988,%° chamada de TGB (twist grain boundary, torsdo de fronteira de
grao). Essas mesofases tendem a aparecer entre as fases quirais nemética
e esmética (Figura 13b). Esse estado frustrado geralmente ocorre como
resultado da competi¢do entre a necessidade que as moléculas quirais tém
de formarem estruturas helicoidais e a tendéncia dessas moléculas em
formar camadas. Consequentemente, essas moléculas adotam uma estru-
tura intermedidria de semi-hélice formada por camadas de moléculas na
forma de parafuso (Figura 13). Uma propriedade importante dessas es-
truturas € a reflexdo de luz circularmente polarizada,’ da mesma maneira
que as mesofases colestéricas, porém com resultados mais interessantes
pelo fato de haver maior organizacdo em camadas.

~Moléculas
b

Carmadas
de Ordem
Espiral l

Muoléculas
- organizadas
em camadas

Blocos de

moléculas em

Representagio
de meio passo
de helice

Figura 13. (a) Representacdo da organizacio das moléculas em mesofase
TGBA*; (b) imagem de MOLP de uma transicdo de fase TGBA* entre
mesofases N* e SmA*(b).
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2.3.2. Mesofases colunares quirais

A presenca de centros estereogénicos em moléculas capazes de
apresentar mesomorfismo colunar pode levar a formagao de arquiteturas
helicoidais.

As estruturas dessas mesofases ndo estdo completamente eluci-
dadas se comparamos com as informacgdes disponiveis sobre mesofases
quirais calamiticas, porém, existem vdrias estruturas helicoidais descritas
a partir de sistemas colunares. As técnicas mais utilizadas para estudar
essas organizagdes sdo difratometria de raio-X, microscopia dptica de luz
polarizada e dicroismo circular.

Sao propostos alguns modelos de estruturas helicoidais que podem
justificar a apari¢do dessas arquiteturas dentro das colunas®® (Figura 14).

Destrade propde que os centros de gravidade das moléculas disco-
ticas podem formar uma espécie de escada em espiral, onde os nicleos
sdo0 deslocados paralelamente uns com relacio aos outros formando uma
hélice.

Levelut postula que haja um giro constante dos nticleos aromati-
cos, onde as moléculas se apresentam torcidas ao longo da coluna.

Enquanto que Van Nostrum propde que exista uma inclinagdo or-
denada das moléculas, onde a arquitetura helicoidal se forma através da

soma dessas inclinagdes.
c) §

Figura 14. Origens estruturais que podem levar a formagao
de estruturas helicoidais.
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Atualmente, as pesquisas sobre esse tipo de mesofase estdo fun-
damentadas no interesse bdsico sobre a relagdo que existe entre a estru-
tura molecular e as organizag¢des obtidas. Além disso, existe um largo
interesse nessas mesofases do ponto de vista de aplicagdes, devido ao
fato de elas poderem apresentar propriedades derivadas da existéncia de
uma ordem polar,*® como propriedades eletro-6pticas,’*>>¢ Gptica ndo li-
near”%% ou derivadas da interagdo com a luz, como a reflex@o seletiva
de luz.%° As estruturas helicoidais podem, inclusive aumentar a ordem das
organizacdes supramoleculares, o que significa, teoricamente, melhores
propriedades de condutividade de carga, fons ou energia.®!

Mais adiante serd visto como obter mesofases colunares helicoi-
dais através da quimica supramolecular usando as liga¢des de hidrogénio.

2.3.3. Mesofases quirais do tipo banana

Desde os primeiros trabalhos com cristais liquidos em 1888 até
a década de 90 somente haviam sido descritos compostos com proprie-
dades ferroelétricas que continham um ou mais centros estereogénicos
presentes na molécula.®

A descoberta das mesofases do tipo banana abriu infinitas possi-
bilidades para desenho de novos cristais liquidos ferroelétricos com mo-
léculas aquirais. Isso desencadeou o desenvolvimento de todo um novo
campo de pesquisa,®*%+% que tem se mostrado muito interessante e cada
vez mais desafiador, devido a sua rica e nova fenomenologia,!66667.68

Nesse contexto, essas novas mesofases foram batizadas pela letra
B, que se refere a caracteristica estrutural em forma de banana. A meso-
fase mais importante, estudada e comum dessa classe € a B,, ou esmé-
tica C polar (SmCP). A fase esmética C polar € uma fase lamelar, onde
as moléculas se encontram inclinadas na forma de camadas, da mesma
forma que em uma mesofase SmC calamitica. Entretanto, essas bananas
podem apresentar quatro tipos de organizagdes moleculares®*’! conhe-
cidas (Figura 15). Além disso, em algumas dessas mesofases, as molé-
culas respondem a acdo de campos elétricos, mostrando comportamento
ferro ou antiferroelétrico com moléculas aquirais e podendo gerar uma
polarizagdao macroscépica muito maior do que as provocadas por sistemas
classicos de cristais liquidos ferroelétricos (quirais).
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Figura 15. Representagdo dos quatro tipos de organizagdes possiveis para a me-

sofase SmCP, que se diferenciam pelo sentido da inclinacgdo e pela ordem polar.

As denominagdes S e A se referem a sinclinal ou anticlinal, F e A sdo referentes
a ordem ferroeléctrica e antiferroeléctrica, nessa ordem.

O mais interessante dentro das mesofases B € a versatilidade mor-
folégica que esses materiais podem apresentar, podendo formar desde
organizagdes supramoleculares ferroelétricas, fases colunares e até me-
sofases do tipo TGB.”

2.3.2.1. Cristais liquidos colunares classicos

Como jd foi explicado anteriormente, os cristais liquidos discoti-
cos sdo moléculas em forma de disco que apresentam empilhamento dos
nucleos aromadticos por interagcdes do tipo 7, o que resulta em fases liqui-
do-cristalinas.!' A presente tese tem como objetivo o estudo de materiais
discoticos e por esse motivo, € apresentada a seguir uma pequena revisao
das principais estruturas utilizadas para obter esses compostos.

Embora os cristais liquidos discéticos tenham sido largamente es-
tudados desde os anos 80, esses materiais se destacaram em 1994, com o
trabalho de Adam et al.,” sendo usados como semicondutores. Esse estudo
mostrou a elevada mobilidade de elétrons exibida em mesofase Col, por um
derivado de trifenileno. O valor de mobilidade de carga obtido foi da ordem
de 0,1 cm*V-!s!, na época, maior do que qualquer outro material orgnico.

Pelo fato de cristais liquidos colunares apresentarem cadeias peri-
féricas alifaticas, as interagdes intermoleculares sdo favorecidas entre os
nucleos das moléculas numa mesma coluna, enquanto as cadeias alquili-



W
|

2 Antecedentes

cas atuam como um isolante em nicleos aromdticos. Como consequéncia,
a condutividade de carga ocorre de maneira unidimensional, sendo mais
efetiva no eixo diretor n das colunas do que perpendicularmente. Assim,
essas organizacdes colunares funcionam como fios moleculares com di-
versas aplicacdes em eletrdnica molecular, como: transporte de carga,
scanners de luz, xerografia, sensores, diodos emissores de luz (LED), cé-
lulas fotovoltaicas (PVD) e transistores de efeito de campo (FET)".

Trifenilenos,”*7>7¢ porfirinas,””® ftalocianinas”® e hexabenzoco-
ronenos®!#? sdo algumas das estruturas mais cldssicas utilizadas para de-
senvolver cristais liquidos discéticos, e suas propriedades sdo estudadas
até hoje (Figura 16).

R
OO‘
RRRR RRR
(a) (b) R (c)

Figura 16. Estruturas de nicleos aromaticos cldssicos em cristais liquidos colu-
nares: (a) trifenileno, (b) porfirina, (c) ftalocianinas e (d) hexabenzocoronenos.

E possivel perceber que estas estruturas apresentam um nticleo pla-
nar aromdtico em comum que pode ser funcionalizado com diferentes
grupos periféricos (R). Esses nicleos aromdticos policiclicos sdo capazes
de se empilharem uns em cima dos outros, o que gera uma alta esta-
bilizacdo através das interagdes m-stacking, resultando em propriedades
mesomorficas.* Em mesofase, a distincia média entre esses nicleos aro-
maticos é de aproximadamente 3,5 A.

Apo6s a descoberta da utilizagdo de cristais liquidos discoticos
como semicondutores, a investigacio sobre esses materiais foi intensifi-
cada. Em paralelo com as pesquisas fisicas e tedricas, o campo de sintese
orgdnica para esses compostos tem sido amplamente explorado no senti-
do de preparar a maior diversidade de estruturas possivel para estabele-
cer relagdes confidveis entre estruturas e propriedades. Varios conceitos
moleculares foram explorados: estrutura quimica, simetria, tamanho do
nucleo, natureza dos ligantes, grupos periféricos, etc.!0838

Nesse contexto, a drea de cristais liquidos disc6ticos € muito produti-
va. A Figura 17 mostra algumas estruturas preparadas recentemente tentan-
do levar em conta esses novos conceitos moleculares.®>%8738 Atualmente,
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ja € possivel encontrar cristais liquidos que apresentam valores de mobi-
lidade de carga compardveis ao grafite (u= 1,0-1,4 eV), como o composto
hexakis(hexiltio)diquinoxalino[2,3]fenazina® (u ~ 1,1 eV), da Figura 17e.
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Figura 17. Estruturas dos compostos atualmente pesquisados em cristais liqui-
dos discéticos.

Outro fato que merece destaque dentro dos cristais liquidos dis-
céticos € a formacdo de estruturas colunares helicoidais. Pouco tempo
depois da descoberta das mesofases discdticas, foi publicado um estudo
por Levelut et al.*® onde os autores propunham a modulacdo da mesofase
colunar hexagonal na forma de hélices para derivados quirais de trifeni-
lenos. A quiralidade nas moléculas individuais poderia, entdo transferir-
-se para a fase liquida-cristalina, induzindo arquiteturas supramoleculares
torcionadas.”! Esse estudo foi baseado na observacéo de gotas de ambos
os enantidmeros mediante microscopia de luz polarizada e estrutura cor-
roborada por raio-X. Nesse estudo, foi proposto que a organizagdo he-
licoidal faria com que cada molécula estivesse girada 38° em relacdo a
molécula vizinha dentro da coluna.®

Também foram descritas estruturas helicoidais para cristais liqui-
dos discéticos derivados de ftalocianinas™ e perilenobisimidas® (Figura
18). Esses nucleos sdo conhecidos pela habilidade de desenvolverem me-
somorfismo colunar. Entretanto, quando € agregada quiralidade em seus
grupos periféricos, o mesomorfismo colunar d4 origem a organizacgdes
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helicodais. Essa organizag@o € baseada na observacao de texturas em mi-
croscopio de luz polarizada, estudos de raio-X e medidas de dicroismo
circular. Para esses materiais o giro de hélice depende fundamentalmente
do enantiomero em questdo R ou S, dessa forma a hélice vai se apresentar
torcionada para direita ou esquerda.

R R

R R R oo R
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Figura 18. Estruturas de compostos liquido-cristalinos discoticos que apresen-
tam arquiteturas helicoidais, (a) ftalocianinas e (b) perilenobisimidas.

Essa proposta de mesofase helicoidal para cristais liquidos discoti-
cos quirais se apoia nos inimeros exemplos ja estudados para moléculas
calamiticas quirais.

Outro forte indicio da formacao de hélices se da pelo fato de que
os cristais liquidos discdticos quirais costumam apresentar mesofases
bastante organizadas com distdncia de empilhamento intercolunar de 3,5
A. Em contrapartida, as mesmas moléculas com cadeias aquirais néo for-
mam colunas tdo ordenadas quanto as quirais

Medidas de dicroismo circular desses materiais em filme mostram
clara atividade dptica, o que demonstra a transferéncia da quiralidade mo-
lecular para o sistema supramolecular.

2.3.2.2. Cristais liquidos colunares com estruturas ndo convencionais

Nesse mesmo contexto de arquiteturas helicoidais, muitas estruturas
ndo convencionais também foram estudadas e podem apresentar mesomor-
fismo colunar, além de se organizar de forma torcida dentro das colunas.

Derivados de floroglucinol, 3,4,6-triiodo-floroglucinol e dcido
1,3,5-benzénico,** substituidos por diferentes grupos periféricos, po-
dem exibir curiosas mesofases discéticas. Com base nas estruturas em-
piricas em forma de disco apresentadas por esses compostos (Figura 19),
seria esperado um comportamento mesomorfico colunar comum, com
fases hexagonais ou retangulares.
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R=cCa a Organizagio helicoidal
de forma E em mesolase

Figura 19. Estruturas do derivado de floroglucinol em forma de estrela e forma
“E” e representacdo da organizacdo helicoidal adotada em mesofase.

Entretanto, estudos de raio-X, dilatometria e RMN em estado séli-
do mostram que esses materiais apresentam mesomorfismo colunar, mas
com organizagdes helicoidais compenetradas e inclinadas na forma da
letra “E”. Essa auto-organizacdo seria o resultado da competicdo entre a
nanosegregagdo dos grupos periféricos, os centros benzoatos e o preen-
chimento eficiente do espaco.

Também foram descritas organizacdes colunares para moléculas
derivadas do heterociclo ciclotrifosfaceno,”® algumas das quais podem
apresentar mesomorfismo helicoidal ao longo da dire¢ao de empilhamento.
A orientacgdo das ligagdes de fosforo-oxigénio, dispondo-se uma para cima
e outra para baixo, forca os grupo periféricos a se sobreporem o que faz
com que os mesdgenos assumam um formato do tipo estrela. Quando esses
sistemas apresentam quiralidade, organizacgdes do tipo helicoidal podem
ser geradas, conforme foi determinado por difracdo de raio-X (Figura 20).
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Figura 20. Estrutura dos derivados de ciclotrifosfaceno e organizacio helicoidal
em mesofase.

Essas organizacdes helicoidais derivadas do ciclofosfaceno foram
identificadas mediante medidas de raio-x para compostos quirais alinha-
dos. Os estudos propdem que a presenca de centros quirais com a mesma
configuracdo favorece o empilhamento torcionado para evitar o impedi-
mento estéreo. Essas moléculas em mesofase se organizam de forma que
os planos que as atravessam sejam paralelos, entre si e girem em torno do
eixo diretor de tal maneira que quatro moléculas completem um giro com
passo de hélice de 18,4 A.

A engenharia molecular se mostrou bastante eficaz para desenvol-
ver cristais liquidos com estruturas ndo convencionais a partir de mero-
cianinas,””? representadas na Figura 21. Esses compostos, quando puros,
sdo capazes de apresentar mesomorfismo termotrépico e podem exibir
mesomorfismo liotrépico na presenga de solventes.
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Figura 21. Estruturas da merocianina que forma agregados fibrilares, que se
associam de seis em seis para levar a mesofases colunares.

As fortes interacdes dipolares entre as estruturas de merocianinas dao
lugar a formacdo de estruturas supramoleculares capazes de se automontar
e organizar em fibras na forma de cilindros helicoidais. Esses cilindros sdo
rodeados por cadeias dodeciléxicas dos grupos tris(n-dodeciloxi)xililenos.

As merocianinas ainda podem formar géis e mesofases liotrépicas
em solventes apolares. A auséncia de solvente dd lugar a mesofases co-
lunares hexagonais, cujos parimetros de rede bidimensional a ¢ 43,4A.

Outro exemplo interessante de cristal liquido discético que pode
adotar estruturas helicoidais sdo os helicenos®>*+1%:1%! (Figura 22). Como
ja foi discutido anteriormente, a formagdo de estruturas helicoidais esta
intimamente ligada a presenga de quiralidade na unidade mesogénica, que
geralmente € introduzida no sistema via cadeias aliféticas.
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Figura 22. Estruturas de uma helicenobisquinona e esquema de organizagdes
colunares de diferentes tamanhos, dependendo do empacotamento.
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Para os cristais liquidos derivados de helicenos, o préprio nticleo
aromadtico apresenta quiralidade. Os derivados de helicenos s@o muito in-
vestigados por levar a formacdo de mesofases colunares nemadticas, as
quais sdo for¢adas a adotar a conformagdo helicoidal com um sentido
preferencial ditado pelo nticleo.!*!% Tal comportamento € muito bem ca-
racterizado por medidas de dicroismo circular, onde se observam bandas
muito intensas. Além disso, essas estruturas geram um centro ndo simé-
trico, que apresenta resposta a 6ptica ndo linear (ONL), por geracdo do
segundo harmonico (SHG).”

2.4. A QUIMICA SUPRAMOLECULAR

Desde a sintese da uréia por Friedrich Wohler, em 1828, a quimica
organica sempre foi governada pela formacdo de ligagdes covalentes. O
objetivo da quimica organica cldssica sempre foi a obtengdo de molécu-
las-alvo. Esse conceito singular de quimica perpetuou até o principio dos
anos 60. A partir dessa data iniciaram-se os primeiros estudos de siste-
mas chamados de hospedeiro-hdspede (host-guest), onde o objetivo final
ndo era o estudo de uma molécula-alvo, mas de sistemas bindrios e suas
interacdes especificas, avaliando os niveis de seletividade de cada gru-
po funcional. O conceito de quimica supramolecular foi introduzido em
1987, com o estudo de sistemas envolvendo agregados de moléculas ou
fons unidos por interagdes ndo covalentes.'™ Essas interagdes podem ser
interacdes eletrostaticas, ligacdes de hidrogénio, interacdes de dispersao
e efeitos solvofébicos.

Interacdes ndo covalentes sdo consideradas fracas em comparacdo
as ligagdes covalentes, as quais podem apresentar energias num intervalo
de 150 até 450 kJ.mol™! para liga¢des simples.!® As energias relativas as in-
teracdes néo covalentes vdo de 2 kJ mol~! para forgas de dispersdo até 300
kJ mol™! para interagdes fon-ion. Apesar de as energias de interagdes nio
covalentes serem menores que as energias de ligacdes covalentes, quando
combinadas elas podem levar a um complexo bastante estdvel. A Tabela
1 apresenta algumas interagdes nio covalentes e a média de seus valores.
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Tabela 1. Resumo das principais interagdes supramoleculares.

Interacoes Forca (kJ.Mol!) Exemplo
fon - fon 200-300 Cloreto de tetrabutilamdnio
fon — dipolo 50-200 Eter de [15] coroa-5 e sédio
Dipolo - dipolo 5-50 Acetona
Ligacao de hidrogénio 4-120 -
Cation — n 5-80 Potdssio em benzeno
n—n 0-50 Benzeno e grafite
van der Waals <5 Cristais de argdnio

Entre as interacdes ndo covalentes, a ligacdo de hidrogénio €, sem
ddvida, a mais importante dentro das arquiteturas supramoleculares, por
causa de sua forga e alto grau de direcionalidade.!™ Ela representa um
tipo especial de interagdo dipolo-dipolo entre um doador de prétons (D) e
um aceptor de prétons (A).

Essa interag¢do depende do tipo de d&tomo eletronegativo com o qual
o atomo de hidrogénio estd ligado e da geometria que a ligacdo adota na
estrutura. A Figura 23 mostra alguns tipos de geometrias que podem ser
adotadas em ligacdes de hidrogénio.

(a) (b) A © A
D—H----A  D—H D—H

A

(d) (e) m A
H\ ’A H\

D/ A D—H---A D/ A
N, 7 . N\, /°
H A H

A

Figura 23. Geometrias adotadas para as ligagdes de hidrogénio: (a) linear, (b)
curvada, (c) doador bifurcado, (d) receptor bifurcado, (e) trifurcado e (f) bifur-
cado de trés centros.

Outro fator que pode influenciar as interacdes ndo covalentes sdo
as cargas parciais sobre os dtomos adjacentes, que podem aumentar a
forca de atra¢do ou de repuls@o. A Figura 24 apresenta trés situacdes
possiveis para esses sistemas. Na primeira (Figura 24a), uma matriz de
trés doadores enfrenta trés aceitadores, e o sistema acaba gerando nio
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somente ligacdes de hidrogénio, mas interagdes atrativas entre os gru-
pos adjacentes; portanto, a ligac@o € reforcada. Na segunda (Figura 24b),
quando s@o misturadas matrizes doador/receptor, o sistema sofre repulsdo
por cargas parciais do mesmo sinal. E na terceira situagdo (Figura 24c),
¢ mostrado um exemplo desse fendmeno para as ligacdes de hidrogénio
presentes no DNA, onde citosina e guanina apresentam trés ligacdes de
hidrogénio, mas também interagdes atrativas e repulsivas.

H

i)
-

=
=

(<)

| I | [ | | K !
- N, P —

I:ll I:l) I:|) ? '? ? f N / N O Doador
= A - L L HE* NN VAR

RN Y P et T N A Aceplor
' LI : I_Il i N= o ;.:,’—Nh -------- Atragiio

i i 5 (o & T
‘T ‘? '? '? EIJ ‘?‘ Guanina jN_H"““‘O ~=——= Repulsio

H Citosina

Figura 24. Interag¢oes adjacentes a ligacdes de hidrogénio que podem reforgar a
interacio D-A, (a) DDD-AAA,(b) DAD-ADA, (c) DAA-ADD.

Atualmente, a divisdo da quimica supramolecular pode ser feita
em duas categorias: hospedeiro-héspede (host-guest) e automontagem
(self-assembly). A diferenga entre essas duas categorias € o tamanho das
moléculas, onde sistemas com moléculas de tamanhos aproximados sdo
chamados de automontados; quando existe uma grande diferenca entre
ela, o sistema € denominado de hospedeiro-hdspede.

2.4.1. A quimica supramolecular e os cristais liquidos

A capacidade de obter sistemas automontados a partir de intera-
¢Oes ndo-covalentes abriu uma grande e nova drea de pesquisa, que foi
permeada pelos cristais liquidos.

A origem do mesomorfismo em cristais liquidos estd diretamente
ligada as interagdes m dos nicleos mesogénicos. Entretanto, € possivel
usar a quimica supramolecular como ferramenta para obtencdo de novas
propriedades e mesofases. As interacdes ndo covalentes que podem ser
usadas dentro dos cristais liquidos sdo interacdes idnicas,'%1971% dipola-
res, coordenagdo com metais,!® 1% ligacdes de hidrogénio, 2113 inte-
ra¢Oes de van der Waals'!* e efeitos hidrofébicos.!''

Contudo, em sistemas liquido-cristalinos, as ligacdes de hidrogé-
nio sdo extremamente Uteis para moldar novos materiais cristais liquidos
e controlar a associagcdo das moléculas. A ligacdo de hidrogénio € uma
interacdo muito versatil no desenvolvimento de novos sistemas por sua
direcionalidade e relativa forga, além de facilitar a sintese de estruturas
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que, mediante ligacdes covalentes, seriam muito complicadas de preparar.
Como j4 foi dito anteriormente, existem indmeras estruturas e fungdes na
natureza que estdo baseadas em ligacdes de hidrogénio e que podem ser
usadas como inspiracdo para novos materiais liquido-cristalinos.

Os primeiros materiais liquido-cristalinos baseados em ligacdes de
hidrogénio consistiam em moléculas de 4cidos p-alcoxibenzdicos auto-
-associados.'!® J4 o primeiro cristal liquido formado por ligacdes de hi-
drogénio do tipo heteromolecular foi baseado na associacdo de um acido
carboxilico e uma piridina,'!” enquanto o primeiro sistema colunar a em-
pregar essas interacdes consistiu na unido entre 2,6-bis(acilamino)piridi-
na e derivados do uracil (figura 25).!'8
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Figura 25. Primeiras estruturas de compostos mesomorficos que apresentaram
ligagdes de hidrogénio, (a) dimeros de 4cidos, (b) interagdes heteromolecular
(c) e primeiro sistema colunar estudado.

Posteriormente a esses trabalhos, uma nova linha de pesquisa foi
desenvolvida com base na preparagao de cristais liquidos a partir de liga-
¢oes de hidrogénio.

As ligacdes de hidrogénio se tornaram uma ferramenta tao impor-
tante na preparacdo de materiais liquido-cristalinos discéticos que podem
ser utilizadas de diversas maneiras. Na sequéncia, sdo apresentados al-
guns exemplos da literatura que ilustram os aspectos mais importantes
envolvidos nas ligagdes de hidrogénio:

A preparacdo de cristais liquidos colunares helicoidais a partir de
ligagdes de hidrogénio.

Ligacdes de hidrogénio intramoleculares capazes de gerar ou esta-
bilizar mesomorfismo colunar.

Ligacdes de hidrogénio intermolecular que auxiliam a formacao de
mesofases e organizacdes helicoidais.
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2.4.1.1. Preparagdo de cristais liquidos colunares helicoidais a partir de
ligacdes de hidrogénio.

Como ja foi discutido na secdo anterior, as liga¢des de hidrogénio
podem ser utilizadas para formar nidcleos mesogénicos complexos a par-
tir de moléculas mais simples, que podem ou ndo apresentar mesomor-
fismo.'"” Vdrios exemplos de cristais liquidos formados por ligagdes de
hidrogénio sdo descritos na literatura. As ligacdes de hidrogénio podem,
inclusive, ser usadas para construir arquiteturas helicoidais, desde que
haja um centro estereogénico no sistema que possa transferir a quiralida-
de molecular para o complexo supramolecular.

Um exemplo que pode ilustrar esse tipo de interacdo ndo covalente
entre moléculas sdo os complexos formados por 4cidos carboxilicos e a
2.,4,6-triaminoaril-1,3,5-triazina'® (Figura 26). Esses complexos sdo con-
cebidos a partir da interacdo de um 4cido carboxilico com um grupo ami-
na presente na triazina. Depois de formados os complexos entre os dcidos
e a triazina, sdo obtidos cristais liquidos disc6ticos devido ao aumento
de area do nucleo central. Além disso, os acidos carboxilicos utilizados
apresentam cadeias alquilicas quirais que transmitem a quiralidade mo-
lecular para o complexo, induzindo, assim, uma organizacdo helicoidal.
O sentido da hélice € determinado pelo centro estereogénico presente no
dcido carboxilico.
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Figura 26. Formacgao dos complexos entre a triazina e diferentes
acidos carboxilicos.

Outra maneira de preparar nicleos mesogénicos a partir de liga-
¢oes de hidrogénio € por meio da sintese de moléculas que apresentem
unidades aceptoras (A) e doadoras (D) simultaneamente, em sua estrutu-
ra, que possam contar com cargas de grupos adjacentes. Dessa forma, a
prépria molécula pode estabelecer consigo mesma interagdes nao cova-
lentes e desenvolver um nicleo mesogénico. A Figura 27a mostra a es-
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trutura de um composto que apresenta comportamento liquido-cristalino
com unidades DDA-AAD."! Essa molécula pode estabelecer ligacdes de
hidrogénio com outras cinco moléculas e se automontar na forma de he-
xameros (Figura 27c), que s@o considerados as unidades mesogénicas.
Além disso, esse composto € capaz de apresentar ordem helicoidal mes-
mo sem a presenca de quiralidade. Essa organizacdo helicoidal € atribuida
ao impedimento estéreo proveniente das cadeias alquilicas, porém essa
organizagdo helicoidal ndo € controlada ou dirigida. Estudos tedricos e
experimentais de difracdo de raio-X propdem uma organiza¢do colunar
retangular com os discos torcionados em 40° de uma unidade mesogénica
em relacdo a outra dentro da coluna.

(d)

Figura 27. (a) Molécula funcionalizada com grupos DDA-AAD, capaz
de formar mesofases a partir de hexdmeros (c). (b) Vista lateral e (d) central.

Mediante ligagdes de hidrogénio, € possivel desenvolver materiais
liquido-cristalinos, inclusive com calix[4]arenos. Ndo existem muitos
materiais baseados em calix[4]arenos que apresentam mesomorfismo,
devido a sua estrutura molecular tridimensional. Contudo, Reinhoudt et
al. conseguiram sintetizar uma importante familia de compostos basea-
dos em calix[4]arenos funcionalizados por melamina'?? (Figura 28). Tais
calix[4]arenos sintetizados puderam estabelecer ligacdes de hidrogénio
com o 4cido ciandrico e desenvolveram estruturas supramoleculares do
tipo caixa, as quais exibiram mesomorfismo colunar. O mais curioso des-
se trabalho € que ndo existe organizacdo helicoidal ao longo das caixas
que formam as colunas mesmo quando hd um centro estereogénico na
estrutura, embora o material apresente atividade Optica proveniente da
tor¢do da parte superior da caixa com relagdo a parte inferior.'?
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Figura 28. Estruturas de cristais liquidos formados a partir de ligacdes de
hidrogénio entre derivados de calix[4]arenos e dcido cianurico, em mesofase
estruturas em forma de caixa.

2.4.1.2 Ligagdes de hidrogénio intramoleculares capazes de gerar meso-
morfismo colunar

Outra forma possivel de utilizar as ligacdes de hidrogénio na pre-
paracdo de cristais liquidos € a introducdo de grupos doadores e acepto-
res na mesma molécula capazes de estabelecer ligacdes de hidrogénio
intramoleculares. Essa ferramenta pode ser usada quando se deseja obter
uma molécula com arquitetura definida ou com menos graus de liberda-
de. Nesse caso, as ligacdes de hidrogénio sdo inseridas no sistema para
aumentar a estabilidade da fase liquido-cristalina ou desenvolver o meso-
morfismo colunar desejado.

O argumento de ligagdes de hidrogénio intramolecular foi utiliza-
do para as moléculas mostradas na Figura 29. Nesse caso, as ligacOes de
hidrogénio sdo utilizadas para diminuir os graus de liberdade da molécula
e, com isso, reforgar as interagdes m-7, 0 que implica mesofases mais
estdveis. A interagdo entre os grupos amidas e bipiridina permite a molé-
cula desenvolver trés nicleos aromdticos periféricos em torno do nicleo
central. Dessa forma, essas moléculas podem apresentar um eixo de sime-
tria C,."**!*>1** Quando cadeias alquilicas quirais sdo utilizadas, os grupos
periféricos sao torcidos com relacdo ao nicleo central e sdo obtidas me-
sofases colunares helicoidais de grande organizacdo (Figura 29b), carac-
terizadas por difracdo de raio-X e dicroismo circular. Esses compostos,
além de apresentarem mesomorfismo termotrdpico, apresentam mesofa-
ses colunares liotrépicas em solventes apolares (moléculas com cadeias
alquilicas) e polares (cadeias oxietilénicas). Solventes quirais como (R)
ou (S)-2,6-dimetiloctano também podem induzir organizacdes helicoidais
em materiais que nao apresentam centros estereogénicos.'
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Figura 29. Compostos derivados da 3,3’diamino-2,2’-bipiridina
que apresentam ligagdes de hidrogénio intramolecular
e mesofase colunar com organizagao helicoidal.

A forga desses sistemas quirais € tdo elevada que uma sé molécula
quiral pode transmitir a organizagao helicoidal para outras 80 moléculas.
O experimento utilizado para essa determinacdo ¢ chamado de “sargento
e soldados” (Sergeant and soldiers), e se mostra de acordo com célculos
e modelos tedricos, onde foi determinada uma constante de associagdo
entre os discos da ordem de 5.10*mol "'

Outro exemplo de ligacdes de hidrogénio intramoleculares € des-
crito para moléculas discoticas obtidas a partir de tri(N-salicilidenanilina)
s.12% As tris(Nsalicidenanilina) se apresentam na forma de uma mistura
insepardvel de tautomeros cetoenamina, formando estruturas com sime-
tria C, e C, (Figura 30). Esse centro consiste em um nicleo aceptor que
comporta até trés ligagdes de hidrogénio intramolecular. Essas interagdes
atuam favorecendo a coplanaridade dos nicleos rigidos presentes nessas
moléculas, facilitando o desenvolvimento de interacdes do tipo n-1, 0 que
leva ao desenvolvimento do mesomorfismo nessas moléculas.

A presenca de centros estereogénicos faz com que o sistema colu-
nar se apresente na forma de hélices. Estudos de difragao de raio-X per-
mitem estimar a distancia de empilhamento dessas moléculas. Célculos
realizados para determinar o didmetro das colunas apresentaram valores
maiores que os determinados por raio-x, devido a inclina¢@o apresentada
por essas moléculas. Dessa forma, foi proposto que, além de apresen-
tarem arquitetura helicoidal, tais moléculas se encontram inclinadas em
relag@o ao eixo diretor, conforme ilustrado na Figura 30.
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Figura 30. Compostos tautoméricos de tris(N-salicilidenanilinas) com simetria
C,, € C, formando mesofase colunar helicoidal.

2.4.1.3. Ligacdes de hidrogénio intermolecular que auxiliam a formacéio
de mesofases e organizagdes helicoidais

As ligagdes de hidrogénio intermoleculares possivelmente sido a
ferramenta mais efetiva utilizada para estabilizar fases liquido-cristali-
nas, em especial para amidomeségenos. A direcionalidade controlada das
ligagcdes de hidrogénio fornecida pelo grupo amido levou a sua ampla
utilizacdo como promotor de interacdes intermoleculares que nao sé es-
tabiliza a organizag@o colunar no estado liquido cristalino, mas também
pode apresentar empilhamentos de forma helicoidal. Esse efeito de esta-
bilizacdo e formagao de estruturas torcionadas foi primeiramente descrito
em 1992 por Levelut et al.,'* que investigavam as mesofases apresentadas
por diaminomesdgenos.

Posteriormente ao trabalho de Levelut, muitas outras amidas fo-
ram estudadas, com destaque para as tricarboxamidas derivadas do aci-
do trimésico. Esses estudos descrevem a automotagem entre os nucleos
aromadticos das moléculas mediante ligacdes de hidrogénio, para gerar o
mesomorfismo colunar (Figura 31). Essas interagdes intermoleculares se
propagam ao longo da coluna e podem levar a estabiliza¢do das mesofa-
ses em forma de hélices.'*
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Figura 31. Nicleos de 1,3,5-tricarboxamido benzeno ilustrando as trés ligacoes
de hidrogénio formadas, (a) vista lateral, (b) vista central.

Essa estratégia foi seguida por Nuckolls et al.> que descreveram a
sintese de cristais liquidos hexasubstituidos a partir de um tnico anel ben-
z€nico. Esse trabalho apresenta anéis benzénicos com trés grupos amidas,
nas posi¢oes 1,3,5 e distintos grupos nas posi¢des vizinhas (Figura 32).
A forte interacdo entre os grupos amidas leva a formacado de mesofases
colunares nematicas. Além disso, mesofases liotropicas também podem
ser obtidas em solucdes concentradas de solventes apolares, o que mos-
tra a elevada forga de interagéo para essas moléculas.”* Como mostram
trabalhos anteriores, quando se introduzem substituintes quirais nessas
moléculas, a quiralidade € transmitida ao nivel supramolecular, o que leva
a formacdo de arquiteturas helicoidais. A formagao de estruturas helicoi-
dais pode se dar para o material puro ou em solventes apolares, ja que
esses materiais exibem comportamento termotrépico e liotrépico; porém,
em solventes polares préticos, que podem apresentar concorréncia com as
ligacdes intermoleculares, essa organizagado € perdida.

Quando as moléculas néo quirais e quirais sdo misturados em solu-
¢oes concentradas de dodecano, refletem luz circularmente polarizada na
regido do visivel devido a presenga de uma mesofase colestérica (N_ *)
induzida pela quiralidade ao longo da coluna.'® O comprimento de onda
de reflexdo pode ser ajustado pela quantidade de solvente, pela relacdo
entre componentes quirais e aquirais e pela temperatura.
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Figura 32. (a) Estruturas estudadas derivadas do 1,3,5-tricarboxamidobenzeno,
(b) vista central do ndcleo da moléculas, (c) reflexdo seletiva de LCP a 40°C, (d)
reflexdo seletiva de LCP a 60°C e (e) esquema da mesofase Col *.

Nesse mesmo nicho de pesquisa, foram descritas por Marcelis et
al. mesofases colunares hexagonais plasticas obtidas a partir de 1,3,5-ben-
zenotricarboxamidas, com trés grupos hexaalcoxitrifenilenos.'** Medidas
de difracdo de raio-X e calculos tedricos permitem propor uma organiza-
¢do colunar, onde os nicleos centrais das moléculas se encontram girados
60° uns em relacdo aos outros, o que resulta numa tor¢do de 15° para os
trifenilenos. A organizacdo colunar torcionada adotada por essa molécu-
la e a estabilizacdo por ligagdes de hidrogénio permitem a esse material
apresentar uma alta mobilidade de carga, na ordem de 0,12 cm*V.s o
maior valor descrito para esse tipo de material até o momento.
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Figura 33. (a) Composto 1,3,5-benzenotricarboxamidas conectado via
cadeias alquilicas com trés anéis trifenilenos e (b) sua possivel organizacao

em mesofase.
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2.5. LUMINESCENCIA

Luminescéncia € o fendmeno relacionado a capacidade que algu-
mas substancias apresentam de converter energia em emissao de radiacdao
eletromagnética. A emissdo pode acontecer no ultravioleta, visivel ou in-
fravermelho.!** A luminescéncia € dividida em sub-categorias, dependen-
do da origem da excitacdo (Figura 34).

Interagao
Luz-Matéria

Dispersio Absorcio

Nt [ . .. Fluorescéncia
Elistico Ineslistico | Fotoluminescéncia ..
(Rayleigh) (Raman, Brillouin) Fosforescéncia

Eletroluminescéncia
Termoluminescéncia
Quimioluminescéncia
Bioluminescéncia

Luminescéncia ‘

Figura 34. Posi¢ao da fluorescéncia e fosforescéncia no plano das interacdes
luz-matéria.

Quando uma molécula sofre excitag@o eletronica proveniente da
absor¢@o de fotons, a emissdo € chamada de fotoluminescéncia. A qui-
mioluminescéncia ocorre quando a excitacdo é proveniente de uma rea-
¢ao quimica; a bioluminescéncia se refere a organismos vivos; € a eletro-
luminescéncia ocorre quando a excitagdo se da pela passagem de corrente
elétrica pelo material ndo incandescente (sem liberacao de calor).

2.5.1. Fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia € uma das sub-categorias da luminescéncia,
que ainda pode ser dividida em fluorescéncia e fosforescéncia, dependendo
do mecanismo utilizado pelo elétron para retorno ao estado fundamental.

As transicoes eletronicas referentes a fotoluminescéncia consistem
na excitagdo de um elétron do orbital fundamental para um orbital ndo
ocupado pela absorcdo de um féton. Os orbitais mais importantes para
sistemas luminescentes sao denominados de HOMO (Orbital de mais alta
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energia ocupado) e LUMO (Orbital de menor energia desocupado). Am-
bos sdo representados na Figura 35, onde HOMO € n(p) e LUMO € nt* no
estado fundamental.
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Figura 35. Representac@o dos niveis de energia dos orbitais do formaldeido e
possiveis transigdes eletronicas.

As transicdes que geralmente ocorrem sio entre orbitais rt (ligan-
tes) e w* (anti-ligantes), tendo em vista que transi¢des eletronicas do or-
bital o sdo muito mais energéticas.

Entretanto, moléculas que apresentam heterodtomos com elétrons
ndo ligantes, como oxigénio, nitrogénio e enxofre, também podem ter es-
ses elétrons transferidos para orbitais de mais alta energia e sdo chamadas
de n — *. As transi¢des eletrOnicas seguem a esta ordem de energia:

n—=g*<x—n*<n—o0*¥<o—>n*<o—>o*

Para ilustrar esses niveis de energia, a Figura 35 mostra um exem-
plo das possiveis transicdes da molécula do formaldeido.

Quando um de dois elétrons com spin opostos € promovido a um
estado excitado, a principio ndo existe mudanga no sinal de spin e o nud-
mero quantico total de spin, tanto no estado fundamental como no ex-
citado, € zero (S=Xsi , com si = +1/2 e -1/2). A multiplicidade de spin
quantico em ambos os estados € 1 (M = 2S + 1). Assim, essas transicdes
sdo chamadas de transi¢des singleto-singleto (S, — S)), com S para o
estado fundamentale S, S, S, ... para estados excitados. Essas transigdes
sdo extremamente rapidas (107'%) e sdo atribuidas ao fen6meno de fluo-
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rescéncia.

Entretanto, podem ocorrer situacdes em que exista mudanga do
sinal de spin; assim, o nimero quantico total de spin passa a ser 1 e a
multiplicidade passa a ser 3. Transi¢des desse tipo sdo chamadas de esta-
do triplete (S,—T .. T, = S)). A mudanga de singlete para triplete ndo €
uma reacdo radioativa, mas a partir dessa transicdo podem ocorrer varios
processos, dos quais um € a fosforescéncia. A fosforescéncia tem como
caracteristica o longo tempo de retorno ao estado fundamental (10- 1s).
O diagrama de Perrin- Jablonski (Figura 36) € bastante ttil para visualizar
fendmenos como foto-absorc¢do, conversdo interna, fluorescéncia, fosfo-
rescéncia e transi¢des tripleto-tripleto.
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TEMPOS CARACTERISTICOS

absorcdgo 10"s
relaxagao vibracional 10'2-10"°s
tempo de vida do estado excitado S,  107°-107 s —fluorescéncia
interconversdo cruzada 107°-10%s
interconversao interna 10" -10°s
tempo de vida do estado excitado T, 10°-1s  —fosforescéncia

Figura 36. Diagrama de Perri-Jablonski ilustrando absorc¢do e luminescéncia.

2.5.2 Rendimento quantico

Quando existe interesse especificamente na fluorescéncia, € utili-
zado um parametro para quantificar a eficiéncia do material em absorver
e re-enviar fétons, chamado rendimento quéntico de fluorescéncia. O ren-
dimento quéntico de fluorescéncia (®,) € a fragdo de moléculas excitadas
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que retornam ao estado fundamental (S) com emissdo de f6tons. Em ou-
tras palavras, esse parametro trata da razdo do nimero de f6tons emitidos
pelo niimero de fétons absorvidos. O valor de rendimento quantico € uma
boa ferramenta para o estudo de materiais fotoluminescentes. Para essa
medida, sdo utilizados compostos padrdes de fluorescéncia com valores ja
tabelados de rendimento quantico; dessa forma, o valor obtido € sempre
relativo. Os padrdes mais utilizados s@o sulfato de quinina, 2-(4-bifenil)-5-
-(4-tert-butilfenil)-1,3,4 oxadiazol (PBD), rodamina B, entre outros.

2.6. O HETEROCICLO 1,3,4-OXADIAZOL

O 1,3,4-oxadiazol € um anel heterociclo aromdtico compostos por
cinco atomos, neutro e termicamente estavel. Sua estrutura molecular € simé-
trica e planar, com os pardmetros estruturais apresentados na Figura 37.135136

Na auséncia de substituintes, o 1,3,4-oxadiazol se apresenta em
forma liquida, incolor e com temperatura de ebuli¢do de 150°C.

Comprimento de ligagédo (5\) Angulo de ligagéo (°)
N3-N4 = 1,399 4 3 C,-04-C5=102,0
No-N3 = 1,297 —N 04-C>-N3=113,4
N4-Cs = 1,297 5( » 9 C2-N3-N4 = 105,6
04-Cy = 1,348 (1) N3-N4-Cs = 105,6

04-C5 = 1,348 04-C5-C4 = 113,4

Figura 37. Estrutura do heterociclo 1,3,4-oxadizol e respectivos
comprimentos e angulos de ligagao.

A presenga de dois d&tomos de nitrogénio e um atomo de oxigénio
faz com que os dtomos de carbono do 1,3,4-oxadiazol apresentem baixa
densidade eletronica, o que torna o heterociclo deficiente de elétrons, atu-
ando assim como um grupo eletro-retirador.

Virios métodos de preparacdo sdo descritos para derivados de
1,3,4-oxadiaz6is. Contudo, os dois principais protocolos utilizados para
sintese do 1,3,4-oxadiazol sdo a ciclodesidratacdo de 1,2-diacilhidrazi-
nas,"”’ promovida por reagentes desidratantes do tipo POCI,, SOCI,,
H,SO,, PCL,, e a desfragmentacao de 2-aciltetrazdis, também conhecida
como reacao de Huisgen.!*® A desfragmentacdo do 2-aciltetrazol ocorre
via reacdo de cicloadi¢do 1,3-dipolar mediante a reacdo de um tetrazol e
um cloreto de 4cido, liberando nitrogénio gasoso. Ambos os métodos sdo
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ilustrados na Figura 38.

Agente

N 8] N-N desidratante 0 0
N A sl A
R2_<"N _NH C|>_R2 _N? R‘I.-»{\O/\k‘ Rz - -H?O R-I‘JL\H_HJJ\RQ

1,3.4-Oxadiazol

Figura 38. Os dois métodos mais comuns para preparacdo do heterociclo
1,3,4-oxadiazol.

As principais aplicagdes do heterociclo 1,3,4-oxadiazol estd
no campo medicinal, onde seus derivados sdo usados como analgési-
cos, antipiréticos, diuréricos, antiinflamatoérios, antivirais, antibacteria-
nos, 3140141142 ot - Além disso, derivados do 1,3,4-oxadiazol também sdo
usados como inseticidas e fungicidas. !4

Embora sejam amplamente conhecidas as aplicagdes bioldgicas do
1,3,4-oxadiazol, na década de 90 o leque de aplicagcdes desse heterociclo se
estendeu para aplicagdes tecnoldgicas. A alta estabilidade térmica, quimica
e a forte fluorescéncia aliada a altos rendimentos quanticos fazem dos siste-
mas 2,5-difenil-1,3,4-oxadiazol promissores em aplicagdes optoeletronicas.

Materiais derivados do heterociclo 1,3,4-oxadiazol tém sido lar-
gamente estudados em dreas como polimeros,'*!4¢147 oligdbmeros, '3
elastdmeros, 13 cristais liquidos, >33 diodos emissores de luz (OLE-
Ds)!54155136 entre outras.

2.7. LUZ LINEARMENTE POLARIZADA E LUZ CIRCULARMENTE
POLARIZADA

A luz € uma onda eletromagnética composta por campos elétricos
e magnéticos oscilantes, perpendiculares entre si e transversais na dire¢ao
de propagacdo da onda.'’”” Em geral, a natureza da luz € nao polariza-
da. Nesse caso, o vetor campo elétrico varia tanto em médulo como em
direcdes de vibracdo igualmente provdveis. Exemplos desse tipo de luz
¢ a luz do sol e de lampadas comuns. Entretanto, filtros e polarizado-
res podem ser utilizados para obten¢do de luz polarizada. Os efeitos de
polarizacdo se associam, por conveng¢do, a vibracdo do campo elétrico
da onda eletromagnética. Desse modo, quando o campo elétrico de uma
onda oscila ao longo de uma tnica direc¢do fixa no espaco, diz-se que ela
estd linearmente polarizada (LP). Por outro lado, quando o campo elétrico
(e consequentemente o magnético) apresenta uma amplitude constante,
mas com uma tor¢do relativa a direcdo de propagacido de maneira que o
extremo do vetor campo elétrico descreva um circulo, diz-se que a onda
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esta circularmente polarizada (CP).

_ Luz Cireularmente polarizada

Figura 39. Representacio de luz ndo polarizada, luz linearmente polarizada e
luz circularmente polarizada.

Uma série de dispositivos opticos, como displays de cristal liquido
(LCDs — Liquid Crystal Displays) exigem luz polarizada."”® Em tais dis-
positivos, a luz linearmente polarizada normalmente € obtida por meio de
um polarizador na parte de trds da camada liquido-cristalina ativa, a partir
de luz ndo polarizada emitida por uma lampada de descarga luminescente
(denominada backlight) situada na parte de trds do dispositivo. No entan-
to, um polarizador normalmente absorve 50% da luz, o que leva a uma
aumento do consumo de energia o que ndo € desejavel para uso em com-
putadores portateis e telefones celulares. Além de maior desprendimento
de energia, a utilizacdo de polarizadores também significa maior peso e
maior custo para esses aparelhos.

Dessa forma, € de especial interesse tecnoldgico desenvolver ma-
teriais que possam apresentar emissdo de luz polarizada intrinsecamen-
te. Essa oportunidade foi discutida pela primeira vez em 1995, quando
Dyreklev et al.'* demonstraram que um dispositivo organico eletrolumi-
nescente com base em polimeros conjugados alinhados emitia luz LP.
Eles perceberam que esses dispositivos seriam particularmente uteis
como backlights para LCDs convencionais, pois poderiam tornar o pola-
rizador dispensavel.

No entanto, a utilizagdo direta de luz sem os polarizadores exige
altas relagdes de polarizagdo (12 a 200, dependendo da aplicagio).'”* O
desafio nessa area estd no desenvolvimento de um dispositivo que possa
apresentar emissdo de luz linearmente polarizada a partir de moléculas
altamente alinhadas. Ha alguns métodos que podem ser utilizados para al-
cangar essa orientacdo necessdria: filmes Langmuir Blodgett,'® filmes de
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tratamento mecanico,'” esfregando os filmes,'®! precursor de conversdo
em substrato alinhado,'®* deposi¢do a vapor'®® ou incorporagdo de molé-
culas organicas luminescentes numa matriz liquido-cristalina alinhada.'®*

Os métodos citados anteriormente podem ser aplicados apenas
para gerar polarizagdo linear da luz; para a polarizagdo circular da luz, a
forma mais simples conceitualmente € incorporar quiralidade a um com-
posto liquido-cristalino luminescente.''® Apesar de esse conceito estar
bem difundido na literatura, poucos exemplos descrevem esse fendmeno
de emissdo de luz CP. Além disso, os valores de polarizagao circular apre-
sentados por esses materiais sdo muito baixos,!1517 o que demonstra a
complexidade do tema.

Nesse contexto, as organizagdes colunares sdo de grande interesse,
pelo fato de exibirem alta organiza¢do molecular bidimensional, além da
possibilidade de exibirem arquiteturas helicoidais. Destaca-se que até o
presente momento ndo existe nenhum estudo na literatura sobre a emissio
de luz CP para sistemas colunares helicoidais luminescentes.






A genialidade € 1% inspiragdo e 99% transpi-
ragao.

Thomas Edison
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3 OBJETIVOS

Como jé foi discutido anteriormente, a constru¢do de organizagdes
com arquiteturas helicoidais, imitando a natureza, sdo de grande interesse
dentro da quimica supramolecular e da ciéncia dos materiais. Contudo,
trabalhos que descrevem a relacdo entre estruturas helicoidais, proprieda-
des mesomorficas e luminescentes ainda sdo muito escassos na literatura.

Nesse contexto, a presente tese tem como objetivo a preparagdo de
materiais luminescentes, a partir de ligagdes de hidrogénio, que possam
apresentar mesomorfismo colunar estruturado na forma de hélices. Além
disso, tem-se como objetivo especifico avaliar as propriedades fotofisicas
e efeitos de polarizacdo da luz emitida por esses materiais.

Sabe-se que materiais liquido-cristalinos colunares podem ser ob-
tidos através de associacdes entre dcidos carboxilicos de estrutura curva-
da e melaminas.'18120.19.170 Degsa forma, foram desenhadas duas séries
distintas de dcidos carboxilicos com estruturas curvadas nas formas de
“U” e “V”, capazes de formar complexos autoassocidveis a partir de li-
gacdes de hidrogénio com a dodecil-1,3,5-triazina-2,4,6-triamina e gerar
fases liquido-cristalinas. O tipo de complexo supramolecular almejado
estd representado na Figura 40. As duas familias de 4cidos carboxilicos
sdo derivadas do heterociclo 1,3,4-oxadiazol, uma série simétrica e outra
assimétrica. A estratégia utilizada para obter as estruturas helicoidais se
deu pela introdug@o de centros estereogénicos em complexos colunares.

Complexos
supramoleculares

W

Figura 40. Estruturas dos complexos supramoleculares almejados formados a
partir de ligagdes de hidrogénio entre melamina e dcidos carboxilicos [1:3].
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i) Acidos carboxilicos simétricos derivados do heterociclo 1,3,4-oxa-
diazol.

A primeira série de dcidos simétricos derivados do 1,3,4-oxadiazol
tem como objetivo a formacdo de associacdes supramoleculares, a partir
de ligacdes de hidrogénio que possam apresentar mesomorfismo colunar.
As associacdes consideradas entre a melamina e os 4cidos s@o de este-
quiometria [1:3], respectivamente. Os dcidos carboxilicos almejados para
formacdo dos complexos apresentam diversos tipos de cadeias alquilicas
como n-decildxi, n-dodeciléxi, n-tetradeciloxi e também cadeias quirais
derivadas do citronelol, com configuracdo R e S (Figura 41). Espera-se
que, com a introducdo de centros estereogénicos, haja a transmissdo da
quiralidade molecular para a mesofase e assim a formacdo de estruturas
helicoidais com forte emissao fluorescente.

7/@/‘Lo O)KQ\( OC4oH21(R)* = O
N N
NS OXD “N OXD 10 R1=0CyHy1 Ry

O, OH

=H
-0 0-¢ OXD (S)10* = 0CyoHx(S)* =H
OXD (R)10* =0CyHx(R)* =H
OXD 12 = 0C;,Hos =H

OXD 212 = 0Cy,Has = 0OCyyHys
Ry Rp R, Ry oxD 14 = 0Cy4Hq9 =H

Figura 41. Férmula estrutural dos dcidos carboxilicos simétricos derivados do
heterociclo 1,3,4-oxadiazol e respectivas notacdes utilizadas para cada dcido
final (OXD).

i1) Acidos carboxilicos assimétricos formados por ésteres e 1,3,4-oxa-
diazol.

Para a segunda série, novamente foram desenhados 4cidos car-
boxilicos derivados do 1,3,4-oxadiazol de forma curvada, porém com a
substituicdo de um anel heterociclo por um grupo éster. Diferentes com-
binagdes de cadeias alquilicas quirais e aquirais s@o utilizadas para gerar
mesomorfismo e desenvolver estruturas helicoidais. Os objetivos para esta
série s30 os mesmos da primeira; porém, espera-se que a troca de um anel
1,3,4-oxadiazol por um grupo éster promova a diminui¢@o dos respectivos
pontos de fusdo (Figura 42). Os complexos considerados entre a melami-
na e os acidos sdo de mesma estequiometria [1:3], respectivamente.
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0._OH
o] o)
o] /©)Lo o
o XE N

& N X12E 12 R;=0CqHys Ry =0CHys

Ry X(S)10*E 12 =0CoH21(S)* =0C;Hys

X(R)10* E 12 =0CqoH21(R)* = 0CqHgs
X(S)10* E (S)10* = OCyoHy(S)* = OCyoHy4(S)*
R, X12E(S)10*  =0CqzHzs = OC1oHy(S)*

3

Figura 42. Férmula estrutural dos acidos carboxilicos assimétricos formados
por ésteres e 1,3,4-oxadiazol e respectivas notacdes utilizadas para cada dcido
final(XE).



Se podes olhar, vé. Se podes ver, repara.

José Saramago
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A discussido dos resultados obtidos nesta tese foi dividida em dois
tépicos para melhor exposi¢do dos dados. Cada tépico trata de uma fami-
lia de dcidos carboxilicos e associagdes melamina-acidos.

4.1. Associacdes [1:3] entre melamina e dcidos carboxilicos simétricos
derivados do heterociclo 1,3,4-oxadiazol.

4.2. Associagdes [1:3] entre melamina e 4cidos carboxilicos assimétri-
cos formados por ésteres e 1,3,4-oxadiazol.

Para simplificar a nomenclatura dos 4cidos carboxilicos na dis-
cussdo dos resultados, foram adotadas siglas especificas para cada série.
Acidos carboxilicos simétricos finais (1a-f) derivados do 1,3,4-oxadiazol
sdo chamados de OXD, e a sigla € acompanhada de nimeros que corres-
pondem ao numero de carbonos presentes nas cadeias alquilicas. Para
as associagdes ou complexos supramoleculares melamina-dcidos, adicio-
na-se a sigla a letra M, (M-OXD), designando a presenca da melamina
dodecil-1,3,5-triazina-2,4,6-triamina em propor¢do [1:3], respectivamen-
te. De forma semelhante para os 4cidos carboxilicos assimétricos finais,
que apresentam em sua estrutura 1,3,4-oxadiazol e grupos éster (20a-e),
a nomenclatura escolhida foi XE. As siglas desses dcidos assimétricos
também sdo acompanhadas de niimeros - duas dezenas relativas ao com-
primento da cadeia alquilicas. A primeira dezena € relativa a cadeia ligada
em posi¢do para ao 1,3,4-oxadiazol e a segunda dezena € relativa a ala
éster presente na molécula.

4.1. ASSOCIACOES [1:3] ENTRE MELAMINA E ACIDOS CARBOXI-
LICOS SIMETRICOS DERIVADOS DO HETEROCICLO 1,3,4-OXA-
DIAZOL

4.1.1. Sintese

A preparagdo das associacdes [1:3] entre melamina e dcidos carbo-
xilicos simétricos derivados do anel 1,3,4-oxadiazol tem inicio na sintese
da melamina dodecil-1,3,5-triazina-2,4,6-triamina, usada como centro
das associacdes supramoleculares. A escolha da dodecil-1,3,5-triazina-
-2,4,6-triamina se deu pelo fato dessa molécula apresentar um ntcleo pla-
nar, condicdo importante para desenvolvimento do mesomorfismo. Além
disso, essa molécula possui trés grupos amino (-NH,, -NH,, -NH-) e trés
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dtomos de nitrogénio sp? intercalados propiciando ligacdes de hidrogénio
mais efetivas devido as interagdes adjacentes, isso permite a melamina
estabelecer ligagdes de hidrogénio com até trés moléculas de 4cidos car-
boxilicos. A op¢do da melamina mono-aquilada em concreto se deve ao
fato de que, em trabalhos anteriores,'®® foi descrita uma alta insolubili-
dade da melamina ndo substituida em solventes apolares. Dessa forma,
a 2,4-diamino 6-clorotriazina (14) foi reagida com a 1-dodecilamina e
bicarbonato de s6dio em 1,4-dioxano para gerar o composto 13 com 75%
de rendimento, conforme o Esquema 2.2

H
T \\|/ NaHCO4 TNYN\Cmst

+ CyaHosNH
\fN 12728702 T 1 4-Dioxano) NYN

75%
14 NH, NH, 13

Esquema 2. Sintese da dodecil-1,3,5-triazina-2,4,6-triamina.

H,N_ _N_ _ClI H,N

Como ja foi dito anteriormente, compostos derivados do hetero-
ciclo 1,3,4-oxadiazol tém sido amplamente empregados em vdrias dreas
industriais e, mais recentemente, estudados para aplicacdes em disposi-
tivos electro-Gpticos,!”*!7*17% devido a forte luminescéncia, a estabilidade
térmica e quimica, a capacidade de fotocondugdo, ao transporte de elé-
trons e ao momento de dipolo. Além disso, compostos com estrutura de
2,5-difenil-1,3,4-oxadiazol apresentam a estrutura curvatura (134°) apta
para gerar empacotamentos polares.

Os 4cidos carboxilicos finais almejados apresentam cadeias alqui-
licas com dez (10), doze (12) e quatorze (14) carbonos, a fim de estudar
as influéncias das mesmas no comportamento térmico. Além disso, dois
dcidos finais simétricos apresentam cadeias alquilicas ramificadas com
dez (10) atomos de carbono e centros estereogénicos de configuracido R e
S. A introducio das cadeias quirais nesses dcidos pode levar ao desenvol-
vimento de mesofases colunares helicoidais.

A sintese dos acidos carboxilicos simétricos (OXD) derivados do
anel 1,3,4-oxadiazol tem inicio na preparagdo do acido 4-{5-[4-(decilo-
xi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il }benzdico (3a). Essa molécula serd usada
como bloco de construcdo para as moléculas finais.

Contudo, observou-se que moléculas derivadas de 4cidos 4-(5-fe-
nil-1,3,4-oxadiazol-2-il)benzdico nido sdo descritas na literatura. Dessa
forma, foi planejada uma rota sintética utilizando a reagéio de Huisgen,'*
por se tratar de uma metodologia bem estabelecida. A reacdo de Huis-
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gen ocorre pela desfragmentacio de 2-aciltetrazois, que sdo obtidos ao
reagir um tetrazol (I) e um cloreto de 4cido (II) em piridina. O processo
reacional envolve duas etapas: na primeira, ocorre a acilacio do anel te-
traz6lico gerando o intermedidrio 2-aciltetrazois (III); na sequéncia, ha
um rearranjo com eliminagdo de nitrogénio e posterior formacdo do anel
1,3,4-oxadiazol (VI) (Esquema 3).

& ®
N:n (o] G, N

N
=N e 2
R | + Es— _
1_<\N,NH c|)J\R2 Piridina R1—x§Nfﬁ o R"%N:N o
U] (n () R, (V)] R,
N,
Q
o O 0 . o
R1—:g—N—< - R1—®:N—N:< 4-—->R1—C—N:N—<
R, ) R, Ry

»
r S,

(Vi)

Esquema 3. Mecanismo de formacdo do heterociclo 1,3,4-oxadiazol.

Dessa maneira, foi tracada uma rota sintética convergente até o
heterociclo 1,3,4-oxadiazol, conforme o Esquema 4.
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Esquema 4. Rota sintética para obtengdo da molécula 40.

A rota sintética tracada para obter a molécula 40 precursora do
intermedidrio-chave 3a tem inicio com a benzilagdo do dcido 4-ciano-
benzdico 43 com brometo de benzila em dimetilformamida. Depois de o
grupo dcido ser protegido, a nitrila 42 foi reagida com cloreto de amdnio
e azida de sédio para gerar o heterociclo tetrazol 41. As duas primeiras
reacOes dessa rota sintética levaram diretamente aos seus produtos corres-
pondentes, que foram devidamente isolados e caracterizados, apresentan-
do 6timos rendimentos (87-89%). Contudo, quando foi realizada a reagio
de Huisgen, reagindo o tetrazol 41 com o cloreto de 4cido 45, obtido a
partir dcido 4-(deciloxi)benzdico (46), obteve-se um rendimento de so-



4 Resultados e Discussao 91

mente 2% para composto 40. Essa reacdo foi repetida inimeras vezes,
variando o tempo de reacdo de quatro até 24 horas, mas o rendimento
apresentado nunca superou 2%. A seguir, € apresentado o espectro de
RMN 'H do composto 40 (Figura 43), o que caracteriza a formagdo do
produto, ainda que em baixo rendimento. O espectro de RMN 'H obtido
para o composto 40 descarta a possibilidade de esse composto ser instavel
e se decompor durante o tratamento da reacao ou purificagao.
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Figura 43. Espectro de RMN 'H (400 MHz) para o composto 40 em CDCI,
(regido aromdtica ampliada em vermelho).

Como ja foi dito anteriormente, derivados dcidos do sistema 2,5-di-
fenil-1,3,4-oxadiazol ndo sdo descritos na literatura. Dessa forma, acre-
dita-se que o baixo rendimento da reacdo de Huisgen pode ser fruto da
presenca da carbonila em posicdo para ao anel tetrazol. Essa disposi¢ao
provavelmente leva a diminui¢@o do carater nucleofilico do anel tetrazol,
0 que torna o ataque do anion tetrazolato menos efetivo sobre o cloreto
de 4cido, e, por consequéncia, a formagao do heterociclo 1,3,4-oxadiazol
nao ocorre.

Levando em conta o baixo rendimento obtido na sintese do inter-
medidrio 40, uma nova rota sintética foi tracada, invertendo os grupos
reacionais do cloreto de 4cido e tetrazol.
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A nova rota sintética foi tracada conforme o Esquema 5.

CoHaone1Br NaN, N
HO cN__KLO g, cN — NHCL g ¢ NH
(Butanona) (DMF) NN
-96% 55-96%
R, 86-96% R, R,
7.Rs=H 6a-f 5a-f
8.R,= OH
o cocl o - N =
}—Qcoocm% }—{;ycoom3 sa N \)—QCOOR
HO (DCM) cl (Piridina) ~ To]
10 100% 9 50-92% |

7
Ry

a. Ry=0CypHzy Ry =H B R,

b, =OCiHu(S)  =H RN )

€. =0CiHx(R)* =H |OCiHy(S)'=0 KOH 4af. R=CH,
a oy - (EIOHIH,0)| _

. 12H25 o 3af.R=H
e = - OCgHz(R)* = O 90-09%
f. =

Esquema 5. Rota sintética alternativa para sintese das moléculas 3a-e.

A rota alternativa de preparacdo para o dcido 4-{5-[4-(deciloxi)
fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}benzdico 3a e seus respectivos homologos
ainda conta com a reac¢do de Huisgen para formacao do 1,3,4-oxadiazol;
porém, agora, o anel tetrazolico estd ligado a um grupo fenilalcoxilico e o
cloreto de 4cido € proveniente do monodcido tereftélico.

Dessa forma, a preparacdo tem inicio na O-alquilacdo da 4-hi-
droxibenzonitrila (7) e 3,4-dihidroxibenzonitrila (8), com os respectivos
brometos de alquila, carbonato de potdssio e butanona. Em seguida, foi
realizada uma cicloadicdo [3+2] para geragdo dos feniltetrazdis Sa-f entre
as nitrilas 6a-f e azida de amonio, formada a partir da reagao do cloreto
de amdnio e azida de sédio em dimetilformamida.

Na literatura, existem bastantes controvérsias sobre o mecanismo
da reacdo de formacdo dos anéis tetraz6is (Esquema 6). Inicialmente,
acreditava-se que essa reacdo funcionasse por um mecanismo idnico de
duas etapas,'’*!'"” onde o fon N.- realizaria um ataque nucleofilico sobre
o carbono da nitrila, levando a formacdo dos intermediarios IIT e IV,
seguidos pela cicliza¢do do anel, o que levaria aos tetrazéis VII e VIIL
Utilizando azotetos, esse mecanismo parece razoavel; entretanto, quando
azidas alquilicas sdo utilizadas, observa-se a formagao especifica apenas
dos tetrazoéis ITI, sugerindo, assim, que essas reacdes funcionam por um
mecanismo simultaneo caracteristico de uma cicloadicio [3+2]. Recente-
mente, essas hipdteses foram discutidas por Sharpless et al.,'” que reali-
zaram vdrios cdlculos tedricos utilizando a teoria funcional da densidade
(método B3LYP) a respeito da estabilidade dos intermedidrios formados.
Foi observado que, em condi¢des neutras, os intermedidrios IIT e IV sdo
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realmente instdveis para serem formados, logo € pouco plausivel que a
reacdo ocorra por esse caminho. Por outro lado, verificando os estados
de transicdo da cicloadi¢@o [3+2], observa-se que o estado V € bem mais
estdvel que o VI (diferengas de 3.9 a 9.7 Kcal), o que justifica a formagao
especifica do isdbmero VII. Dessa forma, o caminho mais aceito para essa
reacdo € o mecanismo concertado. Ressalta-se que na sintese dos tetrazois
Sa-f ndo foi observada a formagao de regioisdmeros, pelo fato de que R =
H e essas estruturas apresentam rapido prototropismo.'”

9 R °)
N ; N
@N + ©. N
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Ar—C=N + ﬁ:gZN—R (D) ) R N N-pR
® ~N ~
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Esquema 6. Mecanismo de formacdo do anel tetrazol.

Apds sintetizar e caracterizar os respectivos tetrazéis Sa-f, prepa-
rou-se o metil 4-(clorocarbonil)benzoato, utilizando cloreto de oxalila
em diclorometano com algumas gotas de dimetilformamida seca como
catalisador. Depois de quatro horas de agitagdo, sob temperatura ambien-
te, o dcido 10 foi completamente convertido no respectivo cloreto, que
€ quantitativamente isolado através da simples evaporac¢do do dicloro-
metano e cloreto de oxalila em rotaevaporador. O cloreto de 4cido 9 é
imediatamente reagido com o respectivo tetrazol (S5a-f) em piridina, o
que leva a formacgao do heterociclo 1,3,4-oxadiazol (4a-f), prontamente
identificado por sua elevada fluorescéncia azul sob luz UV. A purificagdo
dos compostos 4a-f por cromatografia em coluna de silica ndo foi possi-
vel, sendo obtidas misturas de dcido carboxilico com o respectivo produto
desejado; assim, foi realizada a purificagcdo por cromatografia em coluna
de alumina. Dessa forma, os produtos foram isolados com rendimentos
de 50-92%. Um aspecto que chama atencdo nas reagdes que levam aos
compostos 4a-f € a elevada quantidade de nitrogénio liberado, o que ja era
esperado para a reacdo de Huisgen; entretanto, para a reacdo de formacdo
do composto 40, esse fato nao era observado. O espectro de RMN 'H, que
caracteriza o composto 4d, € apresentado na Figura 44. As atribuicdes
de hidrogénios para esse composto foram confirmadas por experimentos
de COSY (em anexo). Para o espectro de RMN 'H, percebe-se um fato
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interessante: os sinais relativos aos hidrogénio Ha e Hb sio resumidos em
apenas um singleto em 8,19 ppm. Isso se deve ao fato de que os hidrogé-
nios entre o grupo metil éster e o anel 1,3,4-oxadiazol sdo acidentalmente
equivalentes.
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Figura 44. Espectro de RMN 'H (400 MHz) para o composto 4d em CDCI,
(regido aromdtica ampliada em vermelho).

Ap6s isolar e caracterizar os compostos 4a-f, foram feitas as re-
acoes de hidrolise do grupo éster usando hidréxido de potdssio em uma
solugdo hidroalcodlica (etanoldgua); os respectivos dcidos 3a-f foram
obtidos com rendimentos excelentes de 90-99%. Os 4cidos 3a-f apresen-
taram baixa solubilidade em quase todos os solventes comerciais e seus
espectros de RMN foram obtidos com uma mistura de cloroférmio e di-
metilformamida deuterados.

Uma vez prontos os intermedidrios-chave 3a-f, foi sintetizada a
molécula de 3,5-dihidroxibenzoato de triisopropilsilano (11),'* Esquema
7. Essa molécula € outro intermedidrio muito importante na sintese dos
compostos finais, pois tem a fun¢do de, juntamente com os heterociclos
1,3,4-oxadiazol, gerar a curvatura adequada aos 4cidos carboxilicos fi-
nais. A sintese do éster 11 se da a partir da reagdo de protecdo do dcido
3,5-dihidréxibenzdico (12) reagido com cloreto de triisopropilsilano em
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dimetilformamida e morfolina. O produto 11 € obtido com 83% de rendi-
mento. Essa reag@o de protecdo do dcido 12 apresenta uma peculiaridade
onde os maiores rendimentos sido obtidos na escala de miligramas (méxi-
mo 1000 mg de dcido) e o aumento da escala leva a uma diminuicdo na
conversdo para o produto.'®!

HO___O TIPSO___O
+ SI_CI Morfolina
(DMF)
HO OH 83% HO OH
12 1

Esquema 7. Reacdo de protecdo do 4cido 3,5-dihidréxibenzéico com TIPS.

A Figura 45 apresenta o espectro de RMN 'H do composto 11, onde
€ possivel verificar o sucesso da reacdo de protecdo do dcido 3,5-dihi-
dréxibenzéico pelo multipleto em 1,40 ppm referente a trés hidrogénios
(-CH-) e um dublete em 1,12 ppm(-CH,), proporcional a dezoito (18)
hidrogénios provenientes do grupo protetor triisopropilsilano.
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Figura 45. Espectro de RMN 'H (400 MHz) para o composto 11 em CDCI,
(regido aromdtica ampliada em vermelho).
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Na sequéncia, a rota sintética procedeu-se conforme o Esquema 8,
com reacdes de esterificacdo usando um equivalente do composto difenol
11 para dois equivalentes dos dcidos 3a-f. Essas reacdes foram realizadas
inicialmente utilizando o procedimento de Steglich,'® com N,N’-diciclo-
hexilcarbodiimida (DCC), 4-N",N’-dimetilaminopiridina (DMAP), porém
nio houve a formacdo do produto desejado. Apds mais duas tentativas
com DCCDMAP, com quantidade cataliticas e equimolares de DMAP, foi
confirmada a inviabilidade da reacdo de Steglich para esses produtos e a
metodologia sintética foi modificada. A seguinte metodologia escolhida
para a reacdo de esterificacdo foi a partir da preparacio do cloreto de acido
da molécula 3a, usando cloreto de oxalila.'®® Esse método foi escolhido
pela irreversibilidade da reacdo e o facil tratamento da mesma. Assim, o
cloreto de dcido previamente preparado a partir da molécula 3a foi reagido
com o difenol 11 em diclorometano, porém novamente o produto desejado
ndo foi obtido. Um detalhe importante sobre essas reagdes € que, mesmo
através do monitoramento por cromatografia em camada delgada, nao foi
observada a formagao de produtos para ambas as rea¢des. A dltima meto-
dologia testada para obtengao dos ésteres 2a-f se utilizou do procedimento
de Moore e Stupp,'®* com (N, N-dimetilamino)piridina-4-toluenosulfonato
(DPTS) e N,N’-diciclohexilcarbodiimida (DCC) em diclorometano seco a
25°C. Essa metodologia se mostrou bastante eficiente, havendo a extincio
total dos reagentes de partida em 48 horas. O sucesso dessa reagdo € atribu-
ido especialmente a presenca do dcido 4-tolueno sulfonico, pois 0 mesmo
favorece os processos de transferéncia de hidrogénio da reacdo, o que leva
a formac@o dos respectivos produtos.'®> Os compostos 2a-f diesterificados
com DCCDPTS apresentaram bons rendimentos, variando de 53-93%.

COOH Oy ©OR
Nﬁ/©/ fo) fo)
N\ fo) 1 /é\ N
sat DCC, DPTS o oy
a- DCM Ny AN
5(3-93*; N LN
0 \Y 0 0 /

R, R
v TBAF [— 2a. R=TIPS
(DCM) —1af.R=H
R, 65-97% R; R

Esquema 8. Preparacio dos 4cidos carboxilicos OXD finais.

A Figura 46 apresenta um espectro de COSY ampliado para a re-
gido aromdtica do composto 2d, onde € possivel observar as respectivas
correlagdes de cada hidrogénio aromético.
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Figura 46. Espectro de COSY (400 MHz) para o composto 2d em CD,Cl,.

Os dcidos carboxilicos finais foram obtidos através da desprotecao
dos ésteres 2a-f. A reacio de desprotecdo do grupo triisopropilsilano (TIPS)
foi realizada com uma solugdo de fluoreto de tetrabutilamonio (TBAF) 1M
a -78°C utilizando um banho de isopropanol e nitrogénio para resfriamen-
t0."3% Apéds duas horas de reagdo, o reagente € convertido no produto final.

Os rendimentos obtidos para os acidos carboxilicos 1a-f foram de
65 a 97%. A Tabela 2 apresenta os rendimentos de todas as reacdes reali-
zadas até a obtencdo dos compostos finais.

Tabela 2. Rendimentos apresentados para as reagoes envolvidas na sintese
dos 4cidos carboxilicos simétricos.

6 5 4 3 2 1

SR il (Calmibn) (@mabos) (ifm) QisEe) D)
a 96 96 55 96 53 65
b 94 85 77 97 70 80
c 88 72 92 90 66 97
d 86 55 73 99 90 74
e 96 97 50 99 93 97
£ 93 66 55 95 72 91
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A caracterizagdo da estrutura quimica dos compostos foi realizada
por espectroscopia de IV, RMN 'H, *C, COSY, DEPT e espectrometria
de massas de alta resolu¢do (MALDI-TOF). Para os dcidos carboxilicos
finais 1a-f (OXD), além dos métodos de identificagdo citados acima, fo-
ram também realizadas as andlises elementares de CHN.

Os espectros de RMN de 'H e APT do composto 1f (OXD14) em
CDCI,, apresentados nas Figuras 47 e 48, estdo em concordancia com a
estrutura almejada. O espectro de RMN de 'H mostrou um tripleto e um
dublete em 7,77 e 7,35 ppm, bastante definidos, relativos aos hidrogénios
(Ha e Hb) do anel central que acoplam entre si (J/ = 2,0 Hz). Outro sinal
importante € um conjunto de dois dubletes em 8,23 e 8,16 ppm, com drea
relativa a oito hidrogénios. Esses conjunto € relativo aos hidrogénios dos
anéis fenilicos entre o grupo éster e o heterociclo 1,3,4-oxadiazol (J = 8,4
Hz). O espectro de APT para o composto 1f apresenta os dezesseis (16)
sinais relativos aos carbonos aromaticos dessa molécula, onde € possivel
identificar os dez carbonos quaterndrios como sinais positivos e seis ne-
gativos, relacionados aos carbonos tercidrios. Destacam-se 0s sinais mais
deslocados em 166,2; 164,9; 163,4; 162,8 e 161,4 ppm referentes as duas
carbonilas, aos dois carbonos do 1,3,4-oxadiazol e ao carbono quaterndrio
ligado a cadeia alquilica.
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Figura 47. Espectro de RMN 'H (400 MHz) para o 4cido final OXD14 em
CDCI, (regi@o aromatica em vermelho).
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Figura 48. Espectro de APT (100 MHz) para o 4cido final OXD14 em CDClI,
(em vermelho regido aromatica).

4.1.2. Preparacio e caracterizacido das associacoes M-OXD

Depois de sintetizados e caracterizados os dcidos carboxilicos fi-
nais (OXD) e a melamina alquilada (M), as associagdes M-OXD foram
preparadas conforme o Esquema 9. A preparacdo das associagdes con-
sistiu em dissolver um equivalente da melamina (M) e trés equivalentes
do 4cido carboxilico OXD em beckers separados com o minimo de sol-
vente necessdrio — no caso, THF. E importante que todo o material esteja
dissolvido, para que as ligacdes de hidrogénio possam ser estabelecidas
na estequiometria esperada. Apds a total solubilizag@o, as solugdes sdo
misturadas e a solucdo resultante € agitada a temperatura ambiente por
24 horas; posteriormente, o solvente € retirado em rotaevaporador e a
respectiva associagdo M-OXD € obtida.

Geralmente, a formacao dessas associagdes ou complexos ocorre
através da evaporagdo do solvente a temperatura ambiente; porém, obser-
vou-se que a evaporacdo lenta do THF permite a precipitacdo do acido
OXD, de modo que ndo se obtém um material homogéneo ao final.
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Esquema 9. Preparagdo dos complexos M-OXD a partir dos dcidos OXD
e melamina M.

A formagdo dos complexos M-OXD foi estudada por infraverme-
lho e espectroscopia de RMN. Através da comparag@o dos espectros de
infravermelho dos 4cidos carboxilicos OXD, melamina M e associagdes
M-0OXD, percebe-se mudancgas caracteristicas para esses materiais. A pri-
meira mudanca € correspondente as bandas dos grupos NH da melami-
na, que s@o suprimidas pela formagdo do complexo. Da mesma forma,
ocorre uma diminuicdo da intensidade da banda O-H referente ao acido
carboxilico. Para as carbonilas envolvidas na formacdo de ligacdes de
hidrogénio, também sdo observados deslocamentos; dcidos OXD puros
apresentam deslocamentos de 1698 cm!; para o complexo M-OXD, a
banda correspondente a carbonila € deslocada para 1703 cm'.

Os espectros de RMN 'H mostram claramente a formagdo do com-
plexo M-OXD em solugdo, onde € assumido que existe um equilibrio
rapido entre o complexo tetrdmero e seus componentes.'®® A Figura 49
apresenta uma comparagdo dos espectros de hidrogénio do dcido OXD,
da associacio M-OXD e da melamina M. E possivel observar, com cla-
reza, os deslocamentos dos cinco hidrogénios provenientes da melamina,
responsaveis pelas ligagdes de hidrogénio. A formacdo das associacdes
desloca os cinco hidrogénios NH da melamina para campos mais baixos
e, dessa forma, os hidrogénios que aparecem em 5,21 (CH,NH) e 5,32
(d, NH) ppm antes da formagdo do complexo sdo deslocados para 6,85
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(t, CH)NH), 6,50 (s, NH) € 5-6 (s, NH, muito largo e baixo) ppm quando
associados em cloroférmio.

4,08
OXD(Ss)10*
D
W A 4,07
'ﬁ SN
H. A 7 H
N™ 'N” N
M-OXD(S)10* | : CH
685 6,50 12H25 3,38
I A A
eon, +
~ ' [5,21
~~~ :
M 532
3,29
S S —
— 7 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
ppm 80 70 60 50 40

Figura 49. Espectros de RMN 'H (400 MHz) do dcido OXD(S)10%*, da associa-
¢do [1:3] M-OXD(S)10* e M em CDCl,.

Uma vez formado o complexo, outros sinais da melamina também
apresentam deslocamentos, assim como o metileno (3,38 ppm) da cadeia
alquilica da melamina e os hidrogénios do anel central aromadticos (7,55
ppm) do acido OXD(S)10%*, porém, sdo deslocamentos menores.

Para confirmar a presenca de intera¢des de hidrogénio em solugdo
entre a melamina M e o dcido OXD, foram realizados experimentos de
espectroscopia de difusdo ordenada (DOSY).!8187.188 Egga técnica permite
que os coeficientes de difusdo possam ser correlacionados com a com-
posi¢do molecular, observando-se os deslocamentos quimicos. A difusdo
de espécies quimicas em um solvente depende de seu tamanho molecu-
lar e do volume hidrodindmico. Segundo esse principio, a formacdo de
complexos pode promover mudangas no coeficiente de difusao molecular.
Dessa maneira, a formagao de ligacdes de hidrogénio em solugdo pode
ser detectada pela quantificacdo dos respectivos coeficientes de difu-
sd0. Experimentos de DOSY foram realizados para o dcido OXD10%(S)
e a melamina (M) puros, e o complexo M-OXD10*(S) em solucio de
CD,Cl, (Figura 50). Os sinais correspondentes aos hidrogénios dentro do
complexo M-OXD10%*(S) t¢ém o mesmo coeficiente de difusdo (5,0 x 10-1°
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+ 0,03 m?/s). Esse valor corresponde ao coeficiente aparente de difuséo do
complexo, porque ha troca rdpida entre o complexo e os componentes na
escala de tempo de RMN. Além disso, o coeficiente medido para o com-
plexo supramolecular € menor do que o coeficiente de difusdo do acido
(5,6 x 10'° £ 0,03 m%s) e muito menor do que a melamina (12,6 x 1071
+ 0,03 m?s), o que pode ser explicado pelo fato de a melamina e o 4cido
OXD(S)10* estarem difusos dentro das mesmas espécies supramolecula-
res em solugao.
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Figura 50. Espectros de DOSY da melamina M, dcido OXD(S)10* e a asso-
ciagdo [1:3] M-OXD(S)10* em solugdo de CD,Cl,. A parte superior apresenta
os respectivos espectros de RMN 'H, abaixo sdo representados os valores de
coeficiente de difusdo D, expressos em — log D.
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Os espectros de RMN *C também apresentam deslocamentos de-
vido a formacdo dos complexos supramoleculares. A Figura 51 mostra
dois espectros de carbono do dcido OXD(S)10* e de seu respectivo com-
plexo [1:3] M-OXD(S)10%, onde os deslocamentos quimicos evidenciam
a formagfo das ligagoes de hidrogénio em solugéo de CDCI,. Observa-se
que os sinais mais afetados s@o para os carbonos do anel central. Obvia-
mente o carbono referente a carbonila sofre maior deslocamento com a
formagdo do complexo, passando de 166,3, quando livre, para 169,1 ppm,
quando associada com a melamina. Os carbonos na posi¢ao orto e para
em relacdo ao grupo 4cido também sofrem deslocamentos com a forma-
¢do do complexo em solucdo, porém com menor deslocamento quimico.
Os carbonos em orto sao deslocados de 120,6 para 120,9 ppm, enquanto
o carbono em para passa de 119,8 para 120,0 ppm.
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Figura 51. Espectros de RMN "*C (100 MHz) do 4cido OXD(S)10* ¢ M-
-OXD(S)10* onde s@o vistos os deslocamentos provocados pela formagdo da
associagdo em solugdo de CDCI,.

Além das técnicas aqui empregas para caracterizar a formacgao dos
complexos supramoleculares, também sao utilizadas técnicas de RMN
em fase solida.'é*17

Ap6s estudar o comportamento desses materiais em solugdo e em
fase solida (infravermelho) e comprovar a existéncia das interagdes de
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hidrogénio entre os dcidos OXD e a melamina M; assim, prosseguiu-se
para a caracterizagdo té€rmica desses materiais autoassociados.

4.1.2.1. Estudo da formagdo de liga¢des de hidrogénio em solugdo

Como j4 foi dito anteriormente, € assumido que o complexo tetra-
mero M-OXD em solug¢do estd em rdpido equilibrio com seus respectivos
componentes. No entanto, a fim de determinar a estequiometria predo-
minante em solucdo, foi utilizado o método de Job (também chamado de
método da variag@o continua). O método de Job € o método gréfico mais
utilizado para a determinacgdo de estequiometrias em solu¢cdo mediante
medidas de RMN.!3190.191 Egse método consiste na valoragdo dos des-
locamentos quimicos apresentados por distintas solucdes de complexos
supramoleculares. Essas solucdes apresentam diferentes concentracdes
das moléculas formadoras do complexo supramolecular. O intervalo de
estudo dessas solugdes € dado por 0<[M]([M] +[OXD] )<I, sendo que
a concentragdo de [M] +[OXD]_ € constante e igual a 8,2 mM.

A Figura 52 mostra os espectros de RMN 'H em diferentes con-
centracdes de solugdes M-OXD(S)10%, que vao desde a melamina (M)
pura até o dcido OXD(S)10* puro. Podem-se observar nesses espectros
trés deslocamentos de sinais para campos mais baixos, que sdo muito sig-
nificativos, e correspondem aos hidrogénios -NH, e -NH- da melamina.
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Figura 52. Espectros de RMN 'H (500 MHz) para solu¢des de diferentes
concentragdes de melamina (M) e dcido OXD em CD,Cl,. Deslocamentos
de hidrogénios da melamina assinalados com pontos coloridos.

A partir dos deslocamentos apresentadas por esses hidrogénios,
foi realizada a plotagem do grafico de Job (Figura 53), onde a abscissa
€ a frac@o molar do 4cido () € a ordenada € o produto de y. € 0s
deslocamentos quimicos correspondentes aos hidrogénios envolvidos
nas ligagdes de hidrogénio (y,,-A0).

O méximo de cada gréfico corresponde a estequiometria do com-
plexo melamina-dcido OXD em solucdo. Para os trés hidrogénios estu-
dados, o maximo foi x,. ., = 0,5, 0 que significa que o complexo majori-
tario em solugdo tem a estequiometria [1:1] M-OXD.
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Figura 53. Graficos de Job para os sinais relativos aos hidrogénios da melami-

na deslocados durante a formagao da associagdo M-dcido OXD em solugdo de
CD.Cl,.
2772

Além da estequiometria dos complexos, as medidas de RMN com
diferentes concentragdes podem ser utilizadas para estipular a constante
de associacéo de complexos supramoleculares.!?> Assim, uma vez conhe-
cida a estequiometria da espécie em solucdo, € determinada sua constante
de associagdo (K ) mediante o método dos deslocamentos quimicos.

Os experimentos de valoracio dos deslocamentos foram repetidos,
porém mantendo [M]  constante em 9,2 mM enquanto a concentragdo
de dcido OXD(S)10%* foi variada. Como o dcido OXD(S)10* apresentou
uma solubilidade limitada em diclorometano, o experimento de determi-
nagdo de K_ foi realizado em CD,Cl, e também THF-d,. A Tabela 3 apre-
senta as concentracdes de dcido OXD(S)10* utilizadas no experimento de
determinagdo de K e os respectivos deslocamentos observados para os
hidrogénios H, e H, da melamina M em CD Cl,.
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Tabela 3. Deslocamentos quimicos observados para os hidrogénios
H, e H, da melamina frente diferentes concentragdes de édcido carboxilico

OXD(S)10* em CD,Cl,.
Concentracao de Deslocamento® Deslocamento®
Acido (OXD(S)10*) Mol NH, NH,
0,0013 0,23 0,33
0,0026 0,75 0,87
0,0038 1,08 1,22
0,0051 1,45 1,61
0,0064 1,57 1,74
0,0076 1,68 1,86
0,0089 1,72 1,91
0,0102 1,77 1,95
0,0115 1,80 1,99
0,0127 1,83 2,02
0,0140 1,84 2,03
0,0153 1,89 2,08

2Deslocamentos em ppm. ® Concentragdo da melamina constante 0,009 mol.L".

As Equacdes 1 e 2 descrevem a constante de formagao da associa-
¢do (K)) para M-OXD em estequiometria [1:1], com base no resultado
da observagdo dos deslocamentos relativos aos hidrogénios da melamina
(para simplificacdo das formulas o d4cido OXD serd representado apenas
pela letra X):

Ka- [MX] _ [MX] ~
[ML.[X] ([M]o-[MX]).([X]..[MX]) Equagdo 1.

Sabendo que se estabelece um equilibrio rdpido em relacdo a es-
cala de tempo de RMN, aceitamos que o deslocamento que aparece nos
espectro para um hidrogénio determinado (9, ) € a média dos diferentes
deslocamentos das espécies em solucdo.!'”* Isso que dizer que € um valor
médio entre o deslocamento quimico da espécie livre (0,, = 4,74 ppm) e a
espécie associada(d,, ), como estd expresso na Equacio 2.

A ‘=_[M]_5.+_M]_5, Equacio 2
X MX] M M+ MX] T quacao <.
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As diferencas entre os deslocamentos quimicos sio definidas como
Ad = 601)5 —4774¢ Aéméx =0,,, —4,74. Assim, pode-se combinar a Equacio
1 com a Equag@o 2 para se obter uma nova equagio, na qual € possivel
substituir os valores de deslocamento observados nos diferentes espectros
de RMN 'H (Equagdo 3), de maneira que se pode realizar um ajuste de
regressao nao linear sobre a expressdo matematica (Figura54) para poder
determinar o valor da constante de associacdo K .'** Esta constante foi
determinada a temperatura ambiente (25°C).

AG =ﬁsﬁﬁx( ([M]O+[X]o+1 ) / (1M1, _> MLIXE)  Equagio 3.

Ap6és o tratamento matemdtico e a substitui¢do das varidveis da
Equagdo 3, obteve-se o gréfico da Figura 54 que fornece uma constante
de associagdo média do complexo M-OXD(S)10* de K = 340 + 44 Mol
para CD,Cl,. Utilizando esse mesmo procedimento foi obtida K = 161
+ 8 Mol para THF-d,. A diferenca de valores provavelmente se deve
a maior polaridade do tetrahidrofurano perante o diclorometano, ja que
existe a forte influéncia de solventes polares na formagao de ligacdes de
hidrogénio. Por sua vez, a auséncia de polaridade do solvente diclorome-
tano favorece a formacdo das ligagcdes de hidrogénio.
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Figura 54. Gréficos de regressdo nio linear plotados para determinar os valores
de Ka para o complexo supramolecular M-OXD(S)10* [1:1].

4.1.3. Propriedades térmicas

A determinacdo das propriedades térmicas dos materiais sinteti-
zados tem inicio no estudo da estabilidade dos dcidos carboxilicos OXD
e da dodecil-1,3,5-triazina-2,4,6-triamina (M) via andlise termogravimé-
trica (TGA). Os compostos OXD apresentaram boa estabilidade térmica
com temperaturas de decomposi¢do maiores do que 290°C em atmosfera
de nitrogénio. A melamina se mostrou menos estavel que os 4dcidos carbo-
xilicos com temperatura de decomposi¢do iniciando em 210°C.

Analises de calorimetria diferencial de varredura (DSC) também
foram realizadas para os dcidos OXD. Os termogramas revelaram um as-
pecto importante para os dcidos finais OXD; nenhum acido apresentou
mesomorfismo, com excecdo do composto OXD-212 com quatro cadeias
alquilicas. Esse dcido OXD-212 pode formar dimeros através das ligacGes
de hidrogénio e, assim, apresentar mesomorfismo colunar (Col, ). A ausén-
cia do mesomorfismo na maioria dos dcidos OXD torna a anélise do com-
portamento térmico de M-OXD mais fécil, pois, assim, assegura-se que o
comportamento liquido-cristalino observado tem origem exclusivamente
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nas associag¢Oes supramoleculares. As temperaturas de fusdo e energias de
transicao para esses compostos sdo apresentadas na Tabela 4 abaixo.

Tabela 4. Temperaturas de fusdo e entalpias de transi¢cdo
para os dcidos OXD e a melamina M.

Composto Propriedades térmicas
OXD 10 Cr 222,5°C [653]° 1
OXD (S)10%* Cr 199.8°C [54.9] 1
OXD (R)10* Cr 201,6°C [68,1] 1
OXD 12 Cr 197,1°C [38,5] 1
OXD 212 Cr 150,2°C [31,5] Col, 158,8°C [2.4] I
I 155,8°C [2,4] Col, 128,5°C [25,3] Cr
OXD 14 Cr 171,9°C [36,7] 1
M Cr 102,7°C [154] I

I 38,6 [0,4] SmA

*As temperaturas e energias de transi¢cao foram determinadas no segundo ciclo
de aquecimento a 10°C/min. *Entalpias de transicdo em klmol™'.

Outro precursor das associagdes finais que apresenta propriedades
liquido-cristalinas € a melamina 13 (M), com uma mesofase SmA mono-
trépica, isso €, apenas no resfriamento. '

A caracterizagao térmica dos dcidos OXD e da melamina usados
na formacgdo dos complexos € importante para comparagdo das proprie-
dades temperaturas e, assim, assegurar que foram estabelecidas as inte-
racdes de hidrogénio na proporcdo melamina-acido [1:3], além de evitar
temperaturas que possam levar a decomposicdo do material estudado.

Como pode ser observado na Tabela 4, o dcido carboxilico OXD10
puro apresentou um elevando ponto de fusdo — mesmo quando associado
com a melamina, o complexo apresentou temperatura de fusdo acima de
210°C. A essa temperatura, foi possivel perceber o inicio da decomposi-
¢a0 da melamina. Dessa forma, devido a instabilidade térmica do mate-
rial, a associagdo M-OXD10 [1:3] foi descartada, ndo tendo, assim, suas
propriedades térmicas estudadas.

Na sequéncia, foram determinadas as propriedades térmicas das
associacdes M- OXD(S)10*, M-OXD(R)10*, M-OXD12, M-OXD212 e
M-0OXD14. Os complexos finais foram estudadas por microscopia optica
de luz polarizada (MOLP), calorimetria diferencial de varredura (DSC) e
difratometria de raio-X (SAXS).
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Estudos de MOLP foram realizados para todas as associacdes M-
-OXD, onde os materiais eram observados enquanto aquecidos até a fase
isotrdpica e lentamente resfriados a temperatura ambiente. Através dessas
observacdes, foi possivel identificar texturas caracteristicas de cristais li-
quidos colunares formados por liga¢des de hidrogénio (Figura 55).

As texturas apresentadas por esses materiais sao caracteristicas de
complexos autoassociados, porém essas texturas ndo sdo claras sobre a
natureza das mesofases, sendo necessarios outros métodos de identifica-
¢do do mesomorfismo. O tinico complexo que apresentou uma textura ca-
racteristica de mesofase colunar foi M-OXD212, identificada como pseu-
do-focal conica, tipica de mesofase colunar hexagonal (Col, ). A priori,
as mesofases foram classificadas como monotrépicas e bastante estiveis,
mantendo a textura até a temperatura ambiente sem cristalizagao.

" =3k pm

Figura 55. Fotomicrografias obtidas por MOLP, texturas apresentadas para as
associagdes [1:3] a temperatura ambiente (a) M-OXD212 (b) M-OXD14, (c)
M-OXD12 e (d) M-OXD(S)10%*.

As andlises de DSC confirmaram o mesomorfismo monotrépico
observado por MOLP para todas as associacdes M-OXD. Além disso,
obteve-se a confirmacdo de que esses complexos ndo apresentam cristali-
zacao durante o processo de resfriamento até a temperatura ambiente. A
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Tabela 5 apresenta os valores de temperaturas de transi¢ao e suas respec-
tivas energias.

Tabela 5. Temperaturas de transicio de fases e entalpias para
os complexos M-OXD.

Associacao [1:3] Fase Temp. AH Fase Temp. Fase
(G [kJymol'] O

M-OXD(S) 10* I 147,1 13,2 Col 101,8 Vitrea

M-OXD(R) 10* I 146,0 20,0 Col 104,6 Vitrea

M-OXD 12 | 177,2 35,0 Col 118,2 Vitrea

M-OXD 212 1 166,9 11,8 Col 100,6 Vitrea

M-OXD 14 1 170,9 28,9 Col 116,1 Vitrea

* Valores obtidos durante o segundo ciclo de resfriamento a 10°C/min.

As andlises de DSC também revelaram transi¢des vitreas (Tg) em
torno de 100°C durante o resfriamento dessas associacdes M-OXD. A
faixa de temperatura em que se apresentam as transicdes vitreas € inte-
ressante para esses materiais liquido-cristalinos, pois permite o congela-
mento das moléculas dentro da mesofase. Isso significa a conservacio da
organizagdo mesomorfica a temperatura ambiente e, por consequéncia,
esses materiais tém melhor processabilidade para medidas Opticas.

Através das anélises de MOLP e DSC, foi possivel realizar algumas
comparagdes entre as propriedades térmicas dos complexos preparados. Os
complexos de cadeia quiral ramificada M-OXD(S)10* e M-OXD(R)10*
derivados do citronelol apresentaram temperaturas de fusdo inferiores a
M-0XD12 e M-OXD14 de cadeia linear — a diferenga dos pontos de fu-
sdo foi de aproximadamente 30°C. O complexo M-OXD212 com doze
cadeias aliféticas lineares de doze (12) dtomos de carbonos exibiu tempe-
ratura de clareamento menor do que o complexo M-OXD12 com seis ca-
deias alquilicas do mesmo tamanho, porém ainda maior que as associagdes
ramificadas. A variagdo do ponto de clareamento em rela¢do ao niimero de
atomos de carbono da cadeia alquilica linear foi muito pequena, como &
observado para o M-OXD12 e M-OXD14, o que, de fato, jd era esperado.
As energias das temperaturas de transicdo seguiram o mesmo efeito de
diminuicao dos valores, que variam de 11,8 até 35,0 kJ/mol. Esses valores
de entalpia sdo considerados altos, porém podem ser justificados se con-
sideramos o tamanho desses complexos supramoleculares e a forca das
ligacdes de hidrogénio envolvidas. A diminuicdo do ponto de fusdo desses
complexos foi importante porque o processo de decomposi¢ao de melami-
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na comega em torno de 210°C. Além disso, o0 menor ponto de fusdo das
associacdes torna o material mais facil de manusear.

A Figura 56 apresenta o termograma do composto M-OXD212 para
o segundo ciclo de aquecimento e resfriamento, a uma taxa de aquecimen-
to de 10°C/min. No termograma do complexo M-OXD212 € possivel ob-
servar claramente a transicao do material liquido-cristalino para o estado
liquido isotrépico durante o aquecimento em 169,6°C. No resfriamento a
temperatura de transi¢cdo do estado liquido isotrpico para a mesofase esta
em 166,9°C. E possivel também observar nesse termograma as transicoes
vitreas (Tg), tanto no aquecimento quanto no resfriamento. As andlises
de MOLP e de raio-X confirmam que ndo existe mudanga na estrutura do
material a essas temperaturas. Dessa forma, levando em conta os pequenos
valores energéticos envolvidos nessas transi¢des (6 kJ/mol) e também os
resultados apresentados pelas técnicas de MOLP e raio-X, essas transicdes
foram caracterizadas como sendo transicdes vitreas de segunda ordem.
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Figura 56. Termograma de DSC para o complexo M-OXD212, taxa de
aquecimento e resfriamento de 10°C/min., segundo ciclo.

O comportamento térmico apresentado por esses complexos M-
-OXD evidencia claramente a for¢a da ligacdo de hidrogénio entre o 4ci-

do OXD e a melamina; isso estd em acordo com outros trabalhos descri-

tos na literatura.'04103
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4.1.4. Estudos de raio-X

Depois de determinado o comportamento térmico dos complexos
M-OXD, partiu-se para o estudo das estruturas dessas mesofases. Des-
sa forma, foram realizados estudos de difratometria de raio-X de baixo
angulo (SAXS) e alto angulo (WAXS) a temperatura ambiente. Os expe-
rimentos de raio-X foram realizados com amostras aquecidas até estado
isotrépico e lentamente resfriadas a temperatura ambiente, de modo que
a mesofase pudesse se desenvolver completamente. Nenhuma das asso-
ciagdes apresentou sinais de cristalizacao ap6s o resfriamento, o que pode
ser confirmado devido a auséncia de reflexdes de maior ordem nos difra-
togramas. Os parametros de rede obtidos para os experimentos de raio-X
dos complexos M-OXD estdo reunidos na Tabela 6. Esses valores foram
obtidos através da aplicac@o da lei de Bragg (Equacdo 4).

2dsen O =n A Equagdo 4.

Tabela 6. Parametros de rede medidos por difratometria de raio-x
para os complexos M-OXD.

Complexo Mesofase  Parametros d. (A) d (A) (hk)

a_u7o k4109 4L 10
M-OXD(S)I0¥  Col, (T4 2350 2372 1
- 1546 1553 21

4100 411 10

M-OXD(R)10*  Col, 1:437 37 é\ 2467 2372 11
- 1648 1553 21

. 3793 379 10

M-OXD12 Col, 1‘_437 f /ﬁf 1830 1895 20
- 13.04 14.3 21

5042 504 10

a=582A 2921 29.10 11

M-OXD212 L h-33A 2468 2521 20
1884 19.05 21

L 4482 448 10

M-OXD14 Col, ‘;‘_531 '57 lﬁf 2467 2586 11
— 1271 1242 2

* Todos os experimentos foram realizados a temperatura ambiente.

Em geral, os difratogramas de raio-X obtidos para esses materiais
apresentam um nimero pequeno de reflexdes, sendo algumas fracas ou
difusas. Esse comportamento foi observado, especialmente, para os com-
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plexos M-OXD12 e M-OXD14. Essa auséncia de reflexdes pode indicar
um alto nivel de desordem na estrutura da mesofase.'?*'*3

Os parametros de reflex@o obtidos para os complexos M-OXD sao
consistentes com mesofases colunares hexagonais (Col, ). Essa tendéncia
hexagonal exibida pelos materiais pode ser atribuida a uma forte interacio
ni-stacking entre os centros de 2,5-difenil 1,3,4-oxadiazol, o que sugere um
forte empilhamento dessas estruturas supramoleculares, levando a formagao
exclusiva de mesofases hexagonais. A textura observada por MOLP para
complexo M-OXD212 estd de acordo com o mesomorfismo hexagonal en-
contrado (Figura 55a).%* A Figura 57 apresenta os diagramas de difra¢do de
raio-X de alto angulo (WAXS) e baixo angulo (SAXS) para o complexo
M-0XD212. Em todos os difratogramas € possivel observar em WAXS um
grande halo difuso correspondente as cadeias alquilicas, além de pequenos
halos no interior da Figura. A ampliagdo dessas reflexdes por SAXS permite
a melhor visualiza¢do dos mesmos, assim como a identificagdo dos para-
metros de rede. Ainda para o difratograma de WAXS, € observado um halo
bastante fino acima do difuso que estd relacionado com a distancia de empi-
Ihamento (h) dos nticleos aromadticos. O aparecimento desse halo significa
que se tratam de mesofases colunares ordenadas. Para os materiais M-OXD),
que t€m seu nicleo formado por ligacdes de hidrogénio, € assumido que a
distancia de empilhamento estd relacionada com o nicleo de melamina M.

210
200
110

(h) 100

dif. (9

Figura 57. (a) Difratogramas de WAXS e (b) SAXS de M-OXD212
a temperatura ambiente onde € possivel identificar os indices de Miller (hk)
para uma mesofase Col, .
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Os complexos M-OXD que apresentam mesomorfismo colunar
hexagonal, geralmente exibem maximos de reflexdo de intensidade de-
crescente conforme a relacio 1; V3: V4 7 9 V12 13..., que podem
ser indexadas como as reflexdes (100), (110), (200), (210), (300), (220)...
E importante observar que nem sempre estio presentes todas as reflexdes
possiveis. Segundo a lei de Bragg, as reflexdes estdo relacionadas com o

parametro a, que consiste na distancia intercolunar, obtido pela Equacdo
5‘56,196

a=2.d.(h? + k* + hk)
\3

Equacdo 5.

O valor de distancia intercolunar (parametro a) depende do tama-
nho das cadeias alquilicas presentes nos complexos M-OXD, em geral
€ observado que o aumento da cadeia provoca um aumento na distin-
cia intercolunar. Para os complexos enantiomeros M-OXD(S)10* ¢ M-
-OXD(R)10*, a distancia intercolunar calculada foi de a = 47 A. Para
os outros complexos de cadeias maiores, o pardmetro também se mos-
trou maior com distincia intermolecular igual a 58,2 e 51,7 A, para M-
-0XD212 e M-OXD14, respectivamente. O tinico complexo que apresen-
tou uma divergé€ncia com relag@o ao esperado foi o complexo M-OXD12,
com a =43,8. Porém, esse valor de distancia intermolecular pode ser fruto
de um erro experimental, ja que os difratogramas desse complexo, como
ja foi dito anteriormente, apresentam um nimero pequeno de reflexdes.

Todos os difratogramas de raio-X, ainda que mostrassem um bai-
xo numero de reflexdes, apresentaram em WAXS um fino halo externo
relacionado a distancia de empilhamento (h). Assim, da mesma forma
que foi feito para M-OXD212, o valor de h foi determinado, ficando en-
tre 3,2-3,5A. Isso significa que as moléculas em mesofase se encontram
muito préximas umas das outras, o que torna as interacdes m-7t muito mais
efetivas.

A partir das distancias intermoleculares e de empilhamento € pos-
sivel também determinar o parametro Z para essas mesofases. O pardme-
tro Z define o nimero de moléculas (nesse caso, supramoléculas) presen-
tes em cada célula unitdria da mesofase, ou seja, o nimero de moléculas
necessdrias para formar um disco da fase colunar. Esse parametro Z esta
relacionado com a massa molecular (MM), a densidade do material (Q), o
nimero de Avogadro (N,) e o volume da célula (V), que pode ser calcu-
lado segundo a Equacio 6.
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p=MM.Z
NA vV Equacdo 6.

O volume da célula unitaria (V) para uma rede hexagonal (A3
pode ser obtido com a Equagao 7, que correlaciona o parametro de empi-
Ihamento (h) e a distancia intermolecular (a).

V=13 .a2h.10>
2

Equagao 7.

A densidade do material (9) pode ser estimada como 1gtm?® para
esse tipo de composto organico.'*

Os valores calculados para o parimetro Z foram iguais a 1 para todos
os complexos. Isso significa que as mesofases colunares hexagonais sdo
formadas a partir de células unitdrias compostas por apenas um complexo
supramolecular M-OXD. A Figura 58 ilustra a organizacio colunar propos-
ta pelos dados do pardmetro Z, onde cada complexo tetrAmero se encontra
empilhado um sobre o outro, dando origem a fases colunares hexagonais.

Mesofase Hexagonal Z=1

Figura 58. Representagéo da fase Col, para os complexos M-OXD com
parametros de rede Z = 1, onde a € distancia intermolecular e h € a distancia
de empilhamento.

4.1.5. Dicroismo circular

Com base nos trabalhos descritos anteriormente na literatura,® os quais
propdem a possibilidade da formacao de arquiteturas helicoidais para cristais
liquidos colunares, foram realizadas medidas de dicroismo circular (DC).
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A técnica de dicroismo circular'’'® permite determinar se grupos
cromoforos de um sistema estdo envolvidos em um ambiente quiral. Essa
técnica pode ser utilizada em solucdo ou em fase sélida para filmes finos
(desde que o material permita a passagem de luz).

Assim, o objetivo do estudo de DC € determinar se a quiralidade
presente nas cadeias alquilicas € transmitida para a organizacio supramo-
lecular em mesofase e se esse fato leva ao desenvolvimento de estruturas
helicoidais ao longo das colunas.

Dessa forma, foram realizadas medidas de DC para filmes finos dos
complexos M-OXD(S)10*, M-OXD(R)10*, M-OXD12, M-OXD212 ¢
M-0XD14. Os filmes finos foram preparados por casting sobre laminas
de quartzo, aquecidos e resfriados lentamente, para a obtencdo dos mate-
riais na fase liquido-cristalina. Quando realizadas as medidas de DC para
filmes finos em fase sélida, nenhum sinal foi observado. Entretanto, ap6s
levar o material a mesofase, foram observados fortes sinais de CD para M-
-OXD(S)10* e M-OXD(R)10%*, conforme pode ser observado na Figura 59.
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Figura 59. Espectro de dicroismo circular obtido para filmes finos dos comple-
xos M-OXD(R)10* e M-OXD(S)10* a temperatura ambiente, acompanhado
pelo seu espectro de absorbancia. Material no estado liquido-cristalino.
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A relac@o entre o aparecimento de bandas de dicroismo circular
e a formagdo de superestruturas quirais dirigida pela configuracdo dos
centros estereogénicos € prontamente confirmada quando observados os
espectros opostos de DC para o par de enantidmeros M-OXD(S)10* e
M-OXD(R)10*. Analisando os espectros de DC, percebe-se que os si-
nais apresentados sdo correspondentes a drea de absor¢dao do cromdéforo
2,5-difenil-1,3,4-oxadiazol .87:19%-200

Para os demais complexos, nenhum sinal de DC foi observado em
fase s6lida ou mesofase. Isso se deve ao fato de ndo haver centros estere-
ogénicos nesses materiais, o que ja era esperado. Contudo, essas medidas
se fazem necessdrias para assegurar que efeitos estéreos ndo estejam en-
volvidos na formacéo de estruturas supramoleculares quirais."!

Além disso, € possivel observar que os sinais de dicroismo para os
materiais quirais exibem um ponto de inflexdo coincidente com compri-
mento de onda maximo de absor¢do para esses materiais (314 nm). Esse
sinal também ¢ denominado de efeito éxciton.'”” O surgimento do efeito
éxciton significa que existem ao menos dois cromdforos iguais, girados
entre si, num angulo 6 em que 0° < 0 < 90° (Figura 60). Dessa forma, ¢
possivel propor uma estrutura colunar helicoidal para os complexos M-
-OXD quirais, onde o niicleo de melamina M se mantém fixo e os acidos
OXD ligados a melamina apresentam pequenas tor¢des. A somatoria des-
sas pequenas tor¢oes resulta na formagdo da mesofase colunar helicoidal.

Figura 60. Angulo 0 para 0° < 0 < 90°que deve ser formado a partir do empi-
lhamento dos heterociclos 1,3,4-oxadiazol que resulta no sinal de DC.

A direcdo adotada pelas hélices em mesofase serd dirigida pelo
centro estereogénico, sendo R ou S. A Figura 61 mostra as estruturas
helicoidais propostas para o composto M-OXD(R)10* torcionado para
a direita e M-OXD(S)10*torcionado para a esquerda. Essa estrutura é
proposta a partir da fusdo das hipéteses levantadas por Levelut e Nolte.>
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M-OXD

(b)

Figura 61. Modelo de forma apresentado para os complexos M-OXD quirais
(a) M-OXD(S)10* e (b) M-OXD(R)10*em mesofase.

E importante mencionar aqui que a origem dessas bandas de DC foi
confirmada por seis diferentes medidas, sendo que cada medida € realiza-
da girando a amostra 60° no plano. Os espectros que foram encontrados
sdo0 quase idénticos para todas as orientacdes, sendo que o espectro final €
resultado de uma média entre as seis medidas. Isso indica claramente que
o sinal ndo € decorrente da possibilidade de um dicroismo linear (LD), ou
seja, um efeito de orientacdo da macroscopica.'?

4.1.6. Propriedades fotofisicas

As propriedades fotofisicas das associagdes M-OXD foram estu-
dadas em solucdes de diclorometano diluidas, em fase s6lida e mesofase
na forma de filmes finos. Os dados de absorbancia e fluorescéncia para os
complexos M-OXD em solugio e em mesofase estdo reunidos na Tabela 7.

Tabela 7. Propriedades pticas determinadas para os complexos
M-OXD em solugdo e mesofase.

Abs. Em.
Complexo A Max/nm A Max/nm
Sol.* Film"® Sol.* Film®
M-OXD(S)10* 318 314 423 414 105 20,0 097 37
M-OXD(R)10* 318 314 420 414 108 174 096 3,7
M-OXD12 318 314 423 414 105 234 1,00 3,7
M-OXD212 324 318 436 444 112 209 042 3,6
M-OXD14 318 314 420 414 108 209 1,02 3,7

Stokes* ~ &»¢ . E/
(nm) 103 FL - eVd

*Solugdo de CH,Cl, (10”°mol/L). *Medidas realizadas em mesofase. ¢ Relati-
vo ao padrio sulfato de quinina (¢, _0.546) em H,SO, (1M). ¢ Determinado
via espectros de absorcdo dos filmes em mesofase. ¢ Unidade = mol'cm™.
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A Figura 62 exibe os espectros normalizados de UV-vis e fluores-
céncia para os complexos M-OXD em solugio diclorometano. E possi-
vel perceber que todos 0s materiais apresentaram padrdes similares de
absorc¢d@o na faixa de 230-360 nm, com bandas de absor¢do méxima em
318 nm para os complexos M-OXD(S)10*, M-OXD(R)10*, M-OXD12
e M-OXD14. Apenas o complexo M-OXD212 exibiu um pequeno des-
locamento batocromico com absorbancia mixima em 324 nm reflexo da
tetrasubstituicdo por grupos alquilicos no dcido OXD212.

Essas bandas de absor¢ao entre 230-360 nm sdo atribuidas as transi-
¢oes m-t*,'3 devido ao seu alto coeficiente de absor¢do molar (€ ~ 20.000
mol-'cm™). Tais transi¢des sdo caracteristicas do sistema 2,5-difenil-1,3,4-
-oxadiazol. Ressalta-se que medidas de absorbédncia e emissdao também
foram realizadas para os dcidos OXD puros. Seus espectros foram rigoro-
samente iguais aos complexos, sendo assim omitidos da discussao.
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Figura 62. Espectros de absorbancia (linha sélida) e emissao (linha tracejada)
para os complexos M-OXD em solugio de CH,Cl, a 25 °C.
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Todos os complexos, quando excitados no comprimento de onda
318 nm, mostraram forte emissdo azul em solugdo, na faixa de 370-540
nm, com o maximo de intensidade sendo detectado em 423 nm. O com-
plexo M-OXD212 novamente apresentou um deslocamento batocromico
com relac¢do a emissdo média observada para os demais complexos em so-
lugdo, com A . 436 nm, o que significa um deslocamento 13 nm da média.

O estudo de rendimento quéntico de fluorescéncia para os comple-
xo0s M-OXD foi realizado em solugdes diluidas de diclorometano com o
padrao sulfato de quinina. O comprimento de onda selecionado para a ex-
citacdo dos materiais foi de 336 nm. Dessa forma, os complexos apresenta-
ram excelentes valores de rendimento quantico, com valores variando de 96
4 102%. O tnico valor que ficou abaixo dessa faixa foi justamente para M-
-OXD212, que apresentou um valor de 42%. O baixo valor de rendimento
quantico apresentado por esse material ja foi observado anteriormente em
nosso grupo de pesquisa para outros derivados de disubstituicdes nas po-
si¢des meta e para do anel benzénico vizinho ao grupo croméforo respon-
sdvel pela fotofluorescéncia.”! Provavelmente o baixo valor de rendimento
quantico desse material estd relacionado com fatores eletronicos ligados a
disubstituicdo do anel aromadtico, porém ndo foram encontrados trabalhos
na literatura que descrevam ou justifiquem quais fatores sdo esses.

O deslocamento de Stokes, pardmetro que indica a diferenca entre
a maxima absorcdo e emissdo de um composto, variou de 105-108 nm
para os compostos homdlogos, enquanto que M-OXD212 apresentou um
valor pouco superior 112 nm. Esses grandes deslocamentos de Stokes
estdo acima da média observada para compostos derivados de 1,3,4-oxa-
diazol 1992 ¢ s30 consistentes com um forte cardter de transferéncia de
carga no estado excitado.

Para o estudo das propriedades fotofisicas dos complexos M-OXD
em fase sdlida e mesofase, foram preparados filmes sobre laminas de
quartzo utilizando o método de casting. A técnica de casting consiste na
preparagdo de filmes finos a partir de uma solucdo diluida de 2 a 5% do
material, essas solu¢des geralmente sdo preparadas com solventes vola-
teis, como diclorometano ou cloroférmio para formacao de peliculas mais
homogéneas. Como consequéncia do alto nimero de cadeias alquilicas
presentes nos materiais sintetizados, a preparacdo dos filmes foi relativa-
mente facil, obtendo-se filmes de alta qualidade.

Os filmes preparados a partir dos complexos M-OXD também
exibiram forte fluorescéncia no estado sélido e mesofase (Figura 63). Os
espectros de absorbancia e emissao para os complexos M-OXD em fase
s6lida apresentaram um perfil muito semelhante a solu¢do. O maximo de
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absorc¢do para os complexos M-OXD(S)10%, M-OXD(R)10*, M-OXD12
e M-OXD14 foi de 302 nm e o maximo de emissdo de 422 nm. O comple-
x0 M-OXD212 manteve o mesmo deslocamento exibido em solu¢do com
relagdo aos outros materiais, com absor¢do A_. =313 nm e emissdao A__
= 438 nm. Apds realizar as medidas de absorbancia e emissdo em fase
sélida, esses mesmos filmes foram aquecidos acima da temperatura de
fusdo e lentamente resfriados a temperatura ambiente (10°C/min), para,
assim, estudar esses materiais no estado liquido-cristalino.
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Figura 63. Espectros de absorbancia (linha sélida) e emissao (linha tracejada)

normalizados para filmes finos em mesofase dos complexos M-OXD(S)10%* e
M-0OXD212 sob laminas de quartzo.

Os espectros de absor¢ao e fluorescéncia dos filmes finos em meso-
fase exibiram perfis semelhantes aos espectros ja observados em solu¢do
e fase solida para os complexos M-OXD. A comparagao dos espectros em
mesofase e fase s6lida permite a observacdo de pequenos deslocamentos
batocrdmicos, com absor¢do médxima em mesofase de 314 nm e emissao
A, 414 nm para os complexos homédlogos, enquanto para o complexo
M-0OXD212 a absorbéncia foi de A_, 324 e emissdo A, 444 nm.

Esses dados demonstram que essa classe de complexos automon-
tados M-OXD ¢€ capaz de manter a fluorescéncia intrinseca do sistema
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2,5-difenil-1,3,4-oxadiazol em solucdo, fase sélida e mesofase sem gran-
des deslocamentos.

Os valores de band gap para os complexos M-OXD foram calcula-
dos a partir de métodos descritos na literatura®>>% através dos espectros de
absor¢ao em mesofase, e mostraram valores entre 3,6 e 3,7eV. Esses valores
estdo relacionados a diferencga de energia entre os orbitais HOMO e LUMO.

4.1.7. Medidas de elipsometria

Medidas preliminares de emissdo de luz circularmente polarizada
(LCP) foram realizadas para os complexos M-OXD12, M-OXD(S)10* e
M-OXD(R)10* na forma de filmes finos em fase sélida e em mesofase.
Esses materiais foram escolhidos para iniciar os estudos de elipsometria
por apresentarem quiralidade inversa, ou seja, enantidmeros e por M-
-OXD12 nio apresentar quiralidade. Dessa forma, € esperado que os com-
plexos enantidmeros apresentem LCP de sinal inverso entre si e que ndo
seja observada nenhuma polarizacio sua emissao do complexo aquiral.

Primeiramente, os estudos de elipsometria foram realizados em
filmes finos preparados pela técnica de casting no estado sélido e na me-
sofase, para comparacao desses dois estados, ja que a proposta encontrada
na literatura é que as estruturas helicoidais se encontrem em mesofase
colunar e sejam responsaveis pela emissao de LCP.

As medidas de elipsometria foram obtidas através da montagem do
sistema experimental que se utiliza dos mesmos componentes 6pticos uti-
lizados na espectroscopia de fluorescéncia, conforme esquematizado na
Figura 64. A radiacdo incide perpendicularmente a amostra e a emissao ¢
detectada a um angulo 0 em relacdo a amostra. Isso evita que o espectro-
fotometro absorva o comprimento de onda que € utilizado para excitagdo
do material. O comprimento de onda escolhido para excitar esses mate-
riais foi de 320 nm.
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Figura 64. Representagio esquemdtica do sistema experimental utilizado para
as medidas de elipsometria. 1. lampada de xenonio, 2.conjunto de lentes, 3.
polarizador, 4. placa de M4 onda, 5.amostra, 6. espectrofotdmetro.

As primeiras medidas realizadas para esses materiais levaram a
resultados frustrantes, onde os dados apontavam que nenhum dos com-
plexos M-OXD estudados apresentavam efeitos de polarizacdo circular
da luz emitida.

Contudo, os filmes finos voltaram a ser preparados, entdo pela téc-
nica de spin-coating, capaz de gerar filmes com morfologias mais unifor-
mes e delgadas com relac@o a técnica de casting.”®*

Os filmes preparados por spin-coating realmente mostraram resul-
tados mais interessantes que os filmes preparados por casting. Dessa for-
ma, foram determinados os valores de polarizagado total (P), polarizacao
linear (S,/S, S,/S,) e polarizago circular (S,/S ) para a fluorescéncia exi-
bida para os complexos M-OXD12, M-OXD(S)10* ¢ M-OXD(R)10*.
Os dados sdo apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8. Valores de emissao de luz linearmente e circularmente
polarizada para os complexos M-OXD.

Amostras 101,)02 36{33 fé{g% 35{33
M-OXDI2 0.05 0.04 0,02 0.00
MOXDI2 009 001  -009 000
M-OXD(R)10* . 0.08 002 006  -0.05
M-OXDR)I0* 052 043 020 0,19
M-OXD(S)10% 0.07 003 004  -005
M.OXD(S)10% 0.08 003 006  -004

mesofase

P: € o valor resultante da polarizacao total apresentada pela amostra.
S,/S,: positivo indica LLP na horizontal; negativo indica LLP na vertical.
S,/S,: positivo indica LLP girada na dire¢@o de +45°; negativo indica
LLP girada na direcdo de -45°.

S,/S,: positivo indica LCP a direita; negativo indica LCP a esquerda.

Como se pode verificar na Tabela 8, os valores S,/S; sdo relativos a
polarizacdo de LCP emitido por esses materiais. A partir desses valores, €
possivel observar que o complexo M-OXD12 ndo apresentou emissio de
LCP, o que ja era esperado, devido a auséncia de quiralidade nesse material.
Os compostos M-OXD(R)10* e M-OXD(S)10* apresentaram valores ex-
pressivos, porém também conflitantes. A conflitincia dos dados se deve ao
fato de apresentarem LCP em fase s6lida também, o que ndo era esperado.

Existem trabalhos na literatura que descrevem sinais de dicroismo
circular a partir de materiais aquirais provenientes da técnica de spin-coa-
ting > Esse fato poderia levar a indugdo de estruturas helicoidais durante a
preparacéo dos filmes finos, o que poderia explicar a emissao de LCP para
esses materiais em fase sélida e ndo somente no estado liquido-cristalino.
Essa possibilidade € vélida, porém entra em contradi¢do com os dados ob-
servados para M-OXD12 que também foi preparado pela mesma técnica.

Independentemente dos valores inesperados para LCP na fase s6-
lida, os estudos preliminares mostram claramente a possibilidade de ser
obter luz circularmente polarizada a partir de complexos colunares heli-
coidais fluorescentes e, inclusive, com valores elevados de até 19%.

Além disso, os sinais relativos aos valores de emissdo de LCP em
mesofase se apresentaram coerentes com a estrutura helicoidal inver-
sa para o par de enantidomeros, com valores de sinal positivo para M-
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-OXD(R)10* e valores de sinal negativo para M-OXD(S)10%*. Isso nos
fornece mais um indicio de que esses complexos supramoleculares po-
dem se apresentar na forma de hélices inversas, conforme a Figura 61.
Entretanto, ainda sdo necessdrios alguns ajustes para realizar as
medidas de LCP com maior reprodutibilidade, como na confeccio dos
filmes finos e na montagem de um sistema experimental mais eficaz.

4.2. ASSOCIACOES [1:3] ENTRE MELAMINA E ACIDOS CAR-
BOXILICOS ASSIMETRICOS DERIVADOS DO HETEROCICLO
1,3,4-OXADIAZOL.

4.2.1. Sintese

Para a preparacdo das associagdes [1:3] entre melamina e dcidos
carboxilicos assimétricos derivados do anel 1,3,4-oxadiazol, foi utiliza-
da a mesma melamina dodecil-1,3,5-triazina-2,4,6-triamina 11 ja prepa-
rada anteriormente. Os intermediarios acidos 3b, 3¢ e 3d derivados do
1,3,4-oxadiazol também foram reutilizados na rota sintética dos acidos
carboxilicos assimétricos.

Como ja foi discutido anteriormente, os compostos derivados do
heterociclo 1,3,4-oxadiazol sdo amplamente empregados em 4reas tecno-
lI6gicas. As associacdes M-OXD mostraram resultados promissores com
relacdo a utilizagdo do heterociclo 1,3,4-oxadiazol na modulagdo da luz
circularmente polarizada. Contudo, as altas temperaturas apresentadas
pelos 4cidos OXD e seus respectivos complexos os tornam materiais de
dificil processamento, além de existir a possibilidade de decomposicao do
material, como observado para o 4cido OXD10.

Dessa forma, foi desenhada uma série de acidos assimétricos de-
rivados do heterociclo 1,3,4-oxadiazol com estruturas curvadas seme-
lhantes aos dcidos OXD ja sintetizadas, porém mudando um dos anéis
1,3,4-oxadiazol por um grupo éster. O grupo éster deve agregar maior
flexibilidade as moléculas assimétricas devido ao de maior grau de liber-
dade sobre a ligacdo carbono-oxigénio, isso provavelmente refletird em
menores pontos de fusdo para essas moléculas.

Os 4cidos carboxilicos assimétricos (XE) finais almejados apre-
sentam apenas dois tipos de cadeias alquilicas: quiral ramificada e aquiral
alifatica. As cadeias quirais derivadas do citronelol (R ou S) contam com
dez (10) atomos de carbono, enquanto a cadeia aquiral alifdtica apresenta
doze (12) atomos de carbono. A menor variedade de cadeias alquilicas
escolhidas para os dcidos finais se d4 pela pequena variacdo do compor-
tamento térmico apresentada pelos complexos M-OXD. Dessa forma, os
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dcidos assimétricos almejados nessa segunda série tiveram as cadeias al-
quilicas restringidas para que um estudo mais detalhado do impacto da
quiralidade sobre a estrutura e 0 mesomorfismo possa ser realizado.

A sintese dos 4cidos carboxilicos assimétricos (XE) derivados do
heterociclo 1,3,4-oxadiazol seguiu uma rota convergente utilizando os
acidos 3b, 3c e 3d ja sintetizados anteriormente e 0os compostos 22a e 22b.
A rota sintética adotada para preparagdo dos intermedidrios 22a e 22b estd
apresentada no Esquema 10.

CrHons1Br
i @_{0 KCO g < > (0 KOH g P
(Butanona) 2 (EtOHMH,0) 2
OCHs 47293 OCHs  g0.08% OH
27 26a,b 25a,b
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74-86% 95-98%
OH
28 24a,b 23a,b

o, _OTIPS

23a,b
_i.Cloreto de Oxalila de Oxalila
il TEA
(DCM)
30-35% 22a,b R3 = (a) OCyzHys
(b) OC1oH24(S)*
Esquema 10. Rota sintética para preparacdo das moléculas 22a e 22b.

Inicialmente, foram realizadas reacdes de O-alquilacdo do 4-hidro-
xibenzoato de metila 27 com carbonato de potdssio e o respectivo brometo
de alquila, seguidas de reacdes de hidrdlise basica com hidréxido de po-
tassio, que resultaram nos respectivos dcidos carboxilicos 25a e 25b. Na
sequéncia, foram realizadas reacdes de esterificacdo entre 0s compostos
25a e 25b e o 4-hidroxibenzoato de benzila, utilizando N,N’-diciclohexil-
carbodiimida (DCC) e 4-N,N’-dimetilaminopiridina (DMAP) em solven-
te diclorometano. Depois de sintetizados, purificados e caracterizados, os
compostos 24a e 24b foram submetidos a reacdes de hidrogendlise para
eliminacdo do grupo benzil e obtengao dos respectivos dcidos carboxilicos.

A obtencdo dos compostos 22a e 22b foi realizada mediante rea-
¢do de esterificacdo com seus respectivos cloretos de dcidos. Os édcidos
4-(4-alcoxibenzoiloxi)benzdico 23a e 23b foram convertidos em seus res-
pectivos cloretos de dcido, utilizando cloreto de oxalila em diclometano
seco. Posteriormente, esses compostos foram reagidos com o triisopropil-
silil 3,5-dihidroxibenzoato em diclorometano e trietilamina. Esse método
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foi escolhido pela elevada reatividade do cloreto de acido, ja que outros
métodos mais brandos podem levar a maior formag@o do composto dies-
terificado. Para evitar o produto ndo desejado, utilizou-se uma estequio-
metria de dois equivalentes do difenol para um equivalente do respectivo
cloreto de 4cido. Essa reacdo nio apresentou rendimentos elevados com
valores variando entre 30-35%, porém os rendimentos foram satisfatérios
para a continuidade da rota sintética.

A Figura 65 mostra o espectro de RMN 'H para o intermedidrio
22a, onde € possivel observar claramente os quatro dubletes relativos a
Ha, Hb (J = 8,8 Hz) e Hc, Hd (J = 8,8 Hz), um triplete pouco definido
em 6,96 ppm relativo a Hf e um duplo dublete em 7,48 ppm relativo a
He. Além dos hidrogénios aromdticos, o hidrogénio relativo a hidroxila
também pode ser visto em 6,22 ppm. A integracdo dos sinais estd em co-
eréncia com os valores esperados para esse composto.
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Figura 65. Espectro de RMN 'H (400 MHz) para o intermedidrio 22a
em CDCI, (regido aromdtica ampliada em vermelho).

Preparados os intermedidrios monofendis, a rota sintética se proce-
deu conforme apresentado no Esquema 11. Dessa maneira, os compostos
22a e 22b foram reagidos com os dcidos 3b, 3c e 3d usando a mesma
metodologia adotada anteriormente com DCC e DPTS em diclorometano



4 Resultados e Discussao 131

seco,'® porém numa estequiometria 1:1. Essa metodologia novamente se
mostrou bastante eficaz, resultando em elevado rendimento: 79-96%.

0._OTIPS
* HOOC
s
0-4
DCC | (DCM)
223 b DPTS |79-96% 3b, C, d
0._OR R

(o) (o)
Son
R; o
TBAF 21a-e. R=TIPS
Ry=(a) OC12Hys | dpgne ~ 203 R=H

. | 65-95%
(b) OC4oH24(S) R,

Esquema 11. Preparacgdo dos 4cidos carboxilicos assimétricos XE finais.

Os 4cidos carboxilicos finais foram obtidos através da reacdo de
desprotegdo dos ésteres 21a-e. A reagdo de desprotecdo do grupo TIPS foi
realizada com uma solugdo de fluoreto de tetrabultiamdnio (TBAF) 1M
a -78°C, utilizando um banho de isopropanol e nitrogénio para resfria-
mento. Os rendimentos obtidos para os dcidos carboxilicos assimétricos
20a-e foram de 65 a 95%. A Tabela 9 resume todos os rendimentos para
as reacdes envolvidas na preparacio dos 4dcidos assimétricos finais XE.
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Tabela 9. Rendimentos apresentados para as reacdes envolvidas na sintese dos
acidos assimétricos (XE).

26 25 24 23 22 21 20

COP. Alquil) (Hidr) (Esterif) (Hidrog.) (Esterif) (Esterif) (Desp.)
a 93 98 86 98 35 87 82
b 87 90 74 95 30 79 71
c - - - - ; 95 65
d - - - - ; 84 76
e - - - - : 96 95

A caracterizagdo da estrutura quimica de todos os compostos foi
realizada por espectroscopia de IV, RMN 'H, C e COSY, além de es-
pectrometria de massas de alta resolucio (MALDI-TOF). Para os dcidos
carboxilicos finais 20a-e (XE), foram também realizadas andlises ele-
mentares de CHN.

Os espectros de RMN de 'H, COSY e *C do composto X12E12
em CDCI, sdo apresentados nas Figuras 66, 67 ¢ 68. Todos os espectros
estdo em concordancia com a estrutura almejada para o 4cido X12E12.
O RMN de 'H mostrou um conjunto de seis dubletes bem desdobrados e
mais dois sobrepostos (Hh e Hd). Outros dois sinais caracteristicos para
esse dcido assimétrico € o triplete localizado em 7,54 ppm (J = 2,8 Hz)
relativo a Hf e o dublete centrado em 7,95 ppm (J = 2,8 Hz) relativo a He.
A integral desses sinais também estd de acordo com a estrutura do 4cido
X12E12. As atribuicdes para cada hidrogénio foi feita através do espectro
de COSY, que correlaciona os acoplamentos de cada hidrogénio aromati-
co, conforme a Figura 66.
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Figura 66. Espectro de RMN 'H (400 MHz) para o 4cido final X12E12 em
CDCI, (regido aromdtica em vermelho).
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Figura 67. Espectro de COSY (300 MHz) para o 4cido final X12E12 (20a)
em CDCI,.
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Figura 68. Espectro de RMN "*C (100 MHz) para o écido final X12E12 em
CDCI, (regido aromdtica em vermelho).

4.2.2. Preparacao das associacoes M-OXD

Depois de sintetizados e caracterizados os dcidos carboxilicos fi-
nais (XE) e a melamina (M), as associagdes M-XE foram preparadas
conforme o Esquema 12. Devido a maior solubilidade apresentada em
diclorometano pelos 4cidos XE, a preparacdo das associagdes M-XE
consistiu em dissolver um equivalente da melamina e trés equivalentes
do 4cido carboxilico em recipientes separados com o minimo de dicloro-
metano necessario. Depois da total solubiliza¢do, a melamina e o 4cido
carboxilico foram misturados e a solucao resultante permaneceu sob agi-
tacdo a temperatura ambiente até a total evaporagdo do solvente.
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Esquema 12. Preparacdo dos complexos M-XE a partir dos dcidos XE
e melamina M.

A formagdo dos complexos M-XE foi estudada por infravermelho
e espectroscopia de RMN. Através da comparacao dos espectros de infra-
vermelho dos édcidos carboxilicos XE, melamina M e associagdes M-XE
é possivel perceber algumas mudangas caracteristicas na formagao dessas
associacOes supramoleculares. Os deslocamentos mais importantes para a
caracterizacdo dos complexos sdo referentes a carbonila do acido caboxi-
lico X12E12 em 1729 cm!(associado), que com a formagdo do complexo
passa para 1738cm’!, e a auséncia da banda em 1701 cm’, referente car-
bonila ndo associada do dcido XE. A Figura 69 apresenta os espectros
de infravermelho para o 4cido puro X12E12, a associacio M-X12E12 e
a melamina pura M.
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Figura 69. Espectros de infravermelho do dcido X12E12, associacdo M-
-X12E12 e melamina (M).

Os espectros de RMN 'H mostram claramente a formagdo do com-
plexo M-XE em soluc¢fo, onde € assumido que existe um equilibrio rapido
entre o complexo tetrdmero e seus componentes. A Figura 70 apresenta
uma comparagio dos espectros de hidrogénio do 4cido XE, da associagdo
M-XE e da melamina M. E possivel perceber claramente os deslocamen-
tos dos cinco hidrogénios provenientes da melamina responsdveis pelas
ligacdes de hidrogénio. A formacao das associacdes desloca os cinco hi-
drogénios NH da melamina para campos mais baixos; dessa forma, os hi-
drogénios que aparecem em 5,21 (t, CH,NH) ¢ 5,32 (d, NH) ppm antes da
formagdo do complexo sdo deslocados para 6,85 (s, CH,NH), 6,50 (s, NH)
e 5-6 (NH, muito largo e baixo) ppm quando associados em cloroférmio.
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Figura 70. Espectros de RMN 'H (400 MHz) do dcido X(S)10*E(S)10%, da
associagdo [1:3] M-X(S)10*E(S)10* e M em CDCI,.

Outros sinais da melamina também apresentam deslocamentos
uma vez que formado o complexo, como o metileno da cadeia alquili-
ca da melamina e os hidrogénios do anel central aroméaticos do dcido
X(S)10*E(S)10%*, porém sdo deslocamentos menores.

Para confirmar a presenca de intera¢des de hidrogénio em solugdo
entre a melamina M e o dcido X12E(S)10%*, foram realizados experimen-
tos de espectroscopia de difusido ordenada da mesma forma que foram re-
alizados para o complexo M-OXD10*(S). Experimentos de DOSY foram
realizados para o dcido X12E(S)10* puro e o complexo M- X12E(S)10*
em solugdo de CD,CI, (Figura 71). Os sinais correspondentes aos hidro-
génios dentro do complexo M-X12E(S)10* tém o mesmo coeficiente de
difusdo (5,4 x 10'° £ 0,03 m?%s). Esse valor corresponde ao coeficiente
aparente de difusdo do complexo, ja que hd troca rapida entre o comple-
xo e os componentes. O coeficiente de difusdo medido para o complexo
tetramero foi menor que o coeficiente medido para o dcido carboxilico
puro (6,0 = 0,03 x 10'° m?/s) e muito menor que a melamina (12,6 x 10-1°
+ 0,03 m?s). Isso pode ser explicado pelo fato de a melamina e o dcido
X12E(S)10* estarem difusos dentro das mesmas espécies supramolecula-
res em solucdo. A similaridade dos coeficientes de difusdo para o dcido e o
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complexo € razodvel, ja que os dcidos também podem estabelecer ligacdes
de hidrogénio entre si e gerar estruturas supramoleculares em solugdo.

|
4‘[” | l J 1. LJ‘ | log{m2/s) _Jlll_al_l ‘__i _).M';"u|¥_L log(m2/s)
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Figura 71. Espectros de DOSY do 4cido X12E(S)10* e a associacao [1:3] M-
-X12E(S)10* em solugdo de CD,Cl,. A parte superior apresenta os respectivos

espectros de RMN 'H, abaixo sdo representados os valores de coeficiente de
difusdo D, expresso em — log D.

Ap6s comprovar a existéncia das interagdes de hidrogénio entre os
dcidos XE e a melamina M prosseguiu-se para a caracterizagdo térmica
desses materiais.

4.2.2.1. Estudo da formacgdo de liga¢des de hidrogénio em solugdo

O estudo da formacao das ligagdes de hidrogénio entre dcidos as-
simétrico XE e a melamina seguiu o mesmo procedimento adotado para
o complexo M-OXD(S)10*. Os experimentos de Job e a determinacao
de K, foram realizados utilizando o dcido carboxilico X(S)10*E12 ¢ a
melamina monoalquilada (M).

O experimento de Job confirmou que a espécie majoritaria em so-
lugdo de M-acido XE, assim como para M-OXD, € de estequiometria 1:1
(gréficos em Anexo).

Ap6s a identificacdo da espécie majoritaria em solucdo, foi reali-
zado um experimento de determinag@o da constante de associagio (K )
dessa espécie, mediante o método dos deslocamentos quimicos. Devido
a maior solubilidade dos 4cidos assimétricos XE em diclorometano, a
determinagdo de constante foi realizada apenas em CD,Cl,. Assim, apds
a valorag@o dos deslocamentos de -NH, e -NH- e os tratamentos matemd-
ticos ja descritos na se¢éo 4.1.2.1., foi obtido o valor de K = 483 + 27



4 Resultados e Discussao 139

M. O maior valor de K para o complexo M-X(S)10¥E12 [1:1] frente ao
complexo M-OXD(S)10* provavelmente deve estar relacionado com a
maior solubilidade apresentada pelos dcidos assimétricos XE.

4.2.3. Propriedades térmicas

A determinacdo das propriedades térmicas dos materiais sintetiza-
dos novamente teve inicio no estudo da estabilidade térmica dos dcidos
carboxilicos XE via andlise termogravimétrica (TGA). Os compostos XE
apresentaram estabilidade térmica um pouco menor que os dcidos OXD,
com temperaturas de decomposicao maiores do que 272°C sob atmosfera
de nitrogénio.

As analises de calorimetria diferencial de varredura (DSC) também
foram realizadas para os dcidos assimétricos XE, as quais revelaram tem-
peraturas de fusdo inferiores as observadas para a série simétrica OXD
— a fus@o dos 4cidos assimétricos variaram de 141°C até 165°C. Além
disso, ndo foi observado comportamento mesomorfico para nenhum dos
dcidos carboxilicos assimétricos XE. As temperaturas de fusdo e energias
de transicd@o para esses compostos sdo apresentadas na Tabela 10 a seguir.

Tabela 10. Temperaturas de fusdo e entalpias de transi¢@o para os acidos XE.

Composto Propriedades térmicas
X12E12 Cr 141,3°C [65,3]° I
X(S)10*E12 Cr 151,9°C [42,2] I
X(R)10*E12 Cr 152,9°C [66,1] I
X(S)10*E(S)10* Cr 152,8°C [37.4] I
X12E(S)10* Cr 165,3°C [30,6] 1

*As temperaturas e energias de transicdo foram determinadas no segundo ciclo
de aquecimento a 10°C/min. * Entalpias de transi¢do em KVmol™.

Na sequéncia, foram determinadas as propriedades térmicas
das associacdes M-X12E12, M-X(S)10*E12, M-X(R)10*E12, M-
-X(S)10*E(S)10* e M-X12E(S)10*. Os complexos finais M-XE foram
estudadas por microscopia 6ptica de luz polarizada (MOLP), calorimetria
diferencial de varredura (DSC) e difratometria de raio-X (SAXS).

Estudos de MOLP foram realizados para todas as associagdes
M-XE. Através dessas observagdes foi possivel identificar, no resfria-
mento do liquido isotrépico, texturas caracteristicas de cristais liquidos
colunares autoassociados. A Figura 72 mostra algumas fotomicrografias
das texturas naturais a 25°C observadas para as mesofases dos complexos
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M-XE por MOLP. Esse tipo de textura foi comum para todos os com-
plexos exceto para M-X(S)10*E(S)10*, que ndo mostrou nenhuma bir-
refringéncia entre polarizadores cruzados, mas apenas uma mudanca de
fluidez no resfriamento. Esse fato pode indicar uma forte tendéncia desse
material a desenvolver uma mesofase homeotrépica alinhada.

Para os demais complexos M-XE, as texturas observadas foram mui-
to semelhantes as texturas exibidas pela série M-OXD; contudo, nenhuma
textura apresentou uma definicdo clara que pudesse indicar o tipo de meso-
fase. No entanto, as texturas apresentadas pelos complexos M-XE se man-
tiveram estdveis até a temperatura ambiente (25°C) e permaneceram com o
mesmo aspecto por varios dias, sem sinais de cristalizagio, o que demonstra
a grande estabilidade para esses materiais, inclusive a temperatura ambiente.

10 pm

Figura 72. Fotomicrografias obtidas por MOLP, texturas apresentadas para
as associagoes [1:3] a temperatura ambiente (25°C) (a) M-X12E12 (b) M-
-X(S)10*E12, (c) M-X(S)10*E12 e (d) M-X12E(S)10*.

As andlises de DSC realizadas confirmaram o mesomorfismo mo-
notrépico observado por MOLP para todas as associacdes M-XE, inclu-
sive para o complexo M-X(S)10*E(S)10%, que ndo mostrou birrefringén-
cia. Os termogramas de resfriamento desses complexos sdo claros com
relacdo a auséncia de cristalizag@o, além de apresentar baixos valores de
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entalpia para a transi¢do do estado isotropico para mesofase, o que estd
de acordo com os valores de entalpia observados para cristais liquidos co-
lunares dessa natureza. A Tabela 11 apresenta os valores de temperaturas
de transicdo e suas respectivas energias.

Tabela 11. Propriedades térmicas para os complexos M-XE.

Complexos fase  Temp. AH fase®  Temp. fase
(°C)y*  [kVmol'] (°C)

M-X12E12 111.6 17.0 Col, 70.0 Vitrea

M-X(S)10*E12 100.3 14.2 Col, 60.8 Vitrea

I
I
M-X(R)10*E12 I 100.9 13.2 Col, 63.1 Vitrea
I
1

M-X(S)10*E(S)10* 78.0 6.2 Col 64.4 Vitrea

h
M-X12E(S)10* 97.1 11.6 Col. 73.4 Vitrea

* As temperaturas de transi¢ao foram determinadas por DSC a 10°C/min., segun-
do ciclo. "Nio foram observado sinais de cristaliza¢do até -20°C. I = liquido
isotrépico, Col, = mesofase colunar hexagonal,

Col = mesofase colunar retangular.

Como pode ser visto na Tabela 11, as temperaturas de transicdo de
fase para os complexos M-XE foram consideravelmente inferiores as dos
complexos M-OXD, reflexo das temperaturas de fusdo dos dcidos assimé-
tricos XE que compdem as associagdes. As menores temperaturas apre-
sentadas pelos dcidos carboxilicos XE se devem ao fato de o grupo éster
proporcionar maior grau de liberdade para essas moléculas assimétricas.
Essa flexibilidade praticamente ndo existe no sistema 2,5-difenil-1,3,4-
-oxadiazol por se tratar de um sistema rigido, aumentando, assim, as in-
teracdes intermoleculares e, consequentemente as temperaturas de fusdo.

As temperaturas de transi¢do de fase mais moderadas para esses
complexos tornam os materiais muito interessantes, pois além de exibi-
rem uma larga faixa de mesomorfismo, facilitam o acesso as suas proprie-
dades opticas e mesomorficas. Além disso, menores temperaturas tam-
bém evitam a possibilidade de decomposi¢do da melamina.

As andlises de DSC também revelaram transic¢oes vitreas (Tg) que
correspondem a transicao entre um estado vitreo e a mesofase no processo
de aquecimento. Isso significa que esses complexos podem manter a orga-
nizacdo da mesofase em um estado vitreo e que esse estado € estdvel a tem-
peratura ambiente, sem cristalizar. Como j4 foi dito anteriormente, esse fato
¢ muito importante para materiais liquido-cristalinos, uma vez que propor-
cionam o congelamento da organiza¢@o colunar a temperatura ambiente.



142 Cristais liquidos colunares luminescentes

O complexo M-X12E(S)10* foi o tinico a mostrar alguma tendéncia
a se cristalizar. Essa tendéncia foi observada durante o resfriamento do ma-
terial no estado isotrpico, onde € possivel perceber um pico um pouco mais
largo do que o verificado para os outros complexos (Figura 73c); porém,
essa cristalizacdo ndo se desenvolve e tampouco € observada por MOLP.

De modo geral, os complexos que apresentavam cadeias alquilicas
ramificadas quirais derivadas do citronellila mostraram temperaturas me-
nores que o complexo M-X12E12 de cadeias lineares. A associacdo M-
-X(S)10*E(S)10* com seis cadeias alquilicas quirais exibiu a menor tem-
peratura de transi¢do de fase 78°C, com a menor entalpia 6,2 kJmol!. Para
os demais complexos, os valores de entalpia variaram de 11-17 kJmol",
valores que estéo de acordo com outros trabalhos ja publicados.!®!%

A Figura 73 apresenta os termogramas dos compostos (a) M-
-X12E12, (¢) M-X12E(S)10* e (d) M-X(S)10*E12 para o segundo ciclo
de aquecimento e resfriamento a uma taxa de aquecimento de 10°C/min. Na
mesma Figura 73b também € apresentado o termograma do acido X12E12,
para ilustrar diferenca entre as temperaturas e energias de transi¢do do 4ci-
do e seu respectivo complexo formado por ligacdes de hidrogénio.

| MX12E12 et M-X12E(S)10*  ca-1

= (a) I ]N-LCﬂl | - (c) . I. -. C{‘ll ‘1.,.‘: B
C T T Tempentunce)  Tempenatwra Q)
X12E12 ol M-X(S)10*E12 col-1
(b) 1-cr (d) e

E) - o £ a0 & Ty 10 o

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 73. Termogramas de DSC para os complexos (a) M-X12E12, (c) M-
-X12E(S)10%, (d) M-X(S)10*E12 e (b) dcido X12E12 com taxa de aquecimen-
to e resfriamento de 10°C/min, segundo ciclo.
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4.2.4. Estudos de raio-X

Depois de determinado o comportamento térmico dos complexos
M-XE, partiu-se para o estudo das caracteristicas estruturais das mesofases.
Dessa forma, foram realizados estudos de difratometria de raio-X de baixo
angulo (SAXS) e alto angulo (WAXS) a temperatura ambiente. Os experi-
mentos de raio-X foram realizados com amostras aquecidas até o estado iso-
trépico e lentamente resfriadas a temperatura ambiente (25°C). Assim como
para os complexos M-OXD, nenhum dos complexos M-XE apresentou sinais
de cristaliza¢@o apds o resfriamento. Os parametros de rede obtidos para os
experimentos de raio-X dos complexos M-XE estdo reunidos na Tabela 12.

Tabela 12. Pardmetros de rede medidos por difratometria de raio-X
para os complexos M-XE.
Complexo [1:3] Mesofase Parimetros® d. (A) d (A (hk)
56.01 56.0 10

a=81,6A
20 ) 38.52 38.5 02
M-X12E12 Col.  b=770A 3,5 34.8 12
21.65 21.7 23
55,456 55.45 10
TG 39,622 39.62 02

36,498 35.28 12
21,782 21.66 32
17,376 17.43 42
12,961 12.50 26
54,771 54.77 10
38,928 38.93 02
34,407 34.53 12
21,467 21.44 32
18,528 18.70 41
15,144 15.11 51
13,036 12.30 26
41,642 41.6 10
a=48.1A 24,099 24.02 11

h h=34A 20,576 20.80 20
15,457 15.72 21

54,772 54,77 11

38,928 38,93 02

a=77.0A 32,880 34,74 12
b=778A 21,162 21,43 32
14,844 15,11 51
12,814 12,30 26

M-X(S)10*E12 Col b=792A

a=77.0A

- * A
M-X(R)10*E12 Col y_7784

M-X(S)10*E(S)10*  Col

M-X12E(S)10* Col,

*Todos os experimentos de difracdo de raio-X foram realizados
a temperatura ambiente.
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A interpretacdo dos difratogramas de raio-X para esses complexos
foi realizada com base nas reflexdes apresentadas por esses materiais.
Pela simples observagao da Tabela 12, € possivel perceber que os difrato-
gramas das associacdes M-XE exibiram um niimero maior de reflexdes,
com reflexdes mais claras e definidas, que para os complexos M-OXD.
Esse fato torna a identificacdo das mesofases mais segura e facil. Os pa-
rametros de reflexdo obtidos para os complexos M-XE sdo consistentes
com mesofases colunares do tipo hexagonal (Col, ) e retangulares (Col ).

O complexo aquiral M-X12E12 e os complexos quirais M-
-X(S)10¥*E12, M-X(R)10*E12 ¢ M-X12E(S)10* apresentaram difratogra-
mas com maximos de reflexao coerentes com mesofases colunares retangula-
res (Col ),>**72% enquanto que o complexo M-X(S)10¥E(S)10* apresentou
um difratograma congruente com uma mesofase colunar hexagonal (Col, ).

Para as malhas bidimensionais retangulares, diferente das fases
hexagonais, sdo observados dois mdximos de reflexdo intensa em bai-
xo angulo (reflexdes localizadas no centro do diagrama), esses maximos
correspondem aos indices de Miller (hk) de (11) e (02). Os parametros de
rede a e b sdo obtidos a partir das relagdes entre as distancias em que sdo
registrados os mdximos de reflexdo.

Dessa forma, os parametros a e b sdo definidos como as distancias
entre as colunas presentes em mesofase retangulares e, dessa forma, estao
relacionados com a Equagao 8 abaixo:

1o
dzhk '(12 b2

Equaciao 8.

Usando a Equacdo 8, os parametros de rede a e b puderam ser
determinados para as mesofases Col_a partir dos difratogramas de SAXS.
Em geral, os parametros da mesofase retangular dependem do tamanho
das cadeias alquilicas dos complexos M-XE; entretanto, como as cadeias
alquilicas utilizadas sdo de comprimentos semelhantes, ndo foram obser-
vadas grandes diferencas entre esses parametros. Assim, o complexo M-
-X12E12 apresentou os maiores parametros (a = 81,6 A, b=77,0 A), en-
quanto os complexos M-X(S)10E12*, M-X(R)10*E12 e M-X12E(S)10*
apresentaram pardmetros muito similares, em torno de 77A paraa e b.

As mesofases colunares retangulares ndo costumam apresentar
o maximo de reflexdo externo relacionado com a distancia de empilha-
mento (h). Porém, essa distincia pode ser estipulada para esses materiais
como aproximadamente 3,4 A, que € a distacia média apresentada por
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complexos desse tipo, além de ser a mesma distancia observada para o
complexo M-X(S)10*E(S)10%*.

Dessa forma, € possivel calcular o parimetro Z para as mesofases
retangulares e definir o nimero de moléculas necessdrias para formar um
disco da fase colunar. Depois de efetuar os cdlculos, utilizando as Equa-
¢oes 5 e 6, foi encontrado o valor de Z = 2 para os complexos retangula-
res. Esse valor de Z = 2 € pouco frequente para organizagdes colunares
retangulares, porém pode ser explicado por uma organizagdo bidimensio-
nal formada por duas moléculas (supramoléculas) formando um disco.
Devido a estrutura helicoidal proposta para esse tipo de associagdes qui-
rais, € possivel conceber uma estrutura supramolecular que consiste em
duas colunas formadas por tetrimeros empilhados e enroscados entre si
(Figura 75) com forma de dupla hélice.’>!° Na Figura 74, sdo apresen-
tado os diagramas de difracdo de raio-X de alto angulo (WAXS) e baixo
angulo (SAXS) para o complexo M-X(S)10*E(S)10* e M-X12E(S)10%*.

(a) (c)

) dif.

o, © 0
210

|

(b) (d)
Figura 74. Difratogramas de WAXS (a); (c), e SAXS (b); (d) de M-
-X(S)10*E(S)10* e M-X12E(S)10* a temperatura ambiente onde € possivel
identificar os indices de Miler (hk) para uma mesofase Col, e Col .

Em contraste, o complexo M-X(S)10*E(S)10*, com seis cadeias
quirais, exibiu difractogramas com maximos de reflexdo inequivocamente
caracteristicos de uma mesofase colunares hexagonal (Col, ). Isso € revela-
do pela presenca de um conjunto de quatro valores maximos de baixo an-
gulo acentuado com uma relagdo de espacamento 1;y3;V4;17. Esses qua-
tro maximos podem ser atribuidos as reflexdes (100), (110), (200) e (210)
de uma rede bidimensional hexagonal. Provavelmente, esse € o resultado
da insercdo de seis cadeias ramificadas no complexo final, o que reduz a
interacdo entre os nuicleos aromadticos, levando a formagdo de mesofase
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hexagonal. E importante relembrar que esse complexo nio apresentou bir-
reflingéncia em MOLP e a caracterizagdo dessa mesofase como Col, deixa
explicita essa tendéncia homeotrépica para esse material. Isso significa
que essas moléculas podem se alinhar quando se apresentam no estado
liquido-cristalino, o que explica o comportamento homeotrépico obser-
vado por MOLP. O valor de distancia intercolunar calculado a partir dos
maximos de difracdo foi de a = 48,1A. Além disso, dois méximos difusos
localizados em angulos altos foram observados (WAXS). O valor mdximo
interior corresponde as cadeias de hidrocarbonetos alifaticos e 0 maximo
exterior estd relacionado com o parametro médio de empilhamento (h),
que foi calculado como 3,4 A. Com os valores do parimetro de empilha-
mento, foi possivel determinar o nimero de complexos por célula unitdria
(Z). Novamente, considerando uma densidade préxima a 1gtm, o valor
médio para esses complexos tetrameros, o valor de Z para o complexo M-
-X(S)10*E(S)10%* € igual a 1. Esse resultado € razodvel em comparacio
com aqueles geralmente observados para mesomorfismo hexagonal.

Os valores de Z = 1 para mesofase Col, , € Z = 2 para mesofases col
sdo razodveis com as distancias intermoleculares calculadas para essas
estruturas, onde as mesofases rentangulares exibiram distincias intermo-
leculares muito superiores a mesofase hexagonal. A Figura 75 apresenta
as estrututuras propostas para as mesofases Col, e Col .

Mesofase Retangular Mesofase hexagonal
Z=2 Zi=1

Figura 75. Diferenca entre os parametros Z para as mesofases Col, e Col,
onde a fase Col_apresenta uma organizagio helicoidal dupla com as colunas
entrelacadas entre si.

4.2.5. Dicroismo circular
Com o objetivo de investigar a possibilidade de formacao de ar-
quiteturas helicoidais para os cristais liquidos colunares, foram realizadas
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medidas de dicroismo circular (DC).

O estudo de DC foi realizado para determinar se a quiralidade pre-
sente nas cadeias alquilicas € transmitida para a organizacdo supramo-
lecular formadora da mesofase e, caso isso ocorra, se esse fato leva ao
desenvolvimento de estruturas helicoidais.

Dessa forma, foram realizadas medidas de DC a temperatura am-
biente para os filmes finos dos complexos M-X12E12, M-X(S)10*E12,
M-X(R)10*E12, M-X(S)10*E(S)10* ¢ M-X12E(S)10*. Os filmes finos
foram preparados por casting sobre laminas de quartzo, aquecidos e res-
friados lentamente até a temperatura ambiente, conforme ja descrito an-
teriormente (pagina 97).

Quando realizadas as medidas de DC para filmes finos do comple-
xo0 M-X12E12 nenhum sinal foi observado. Isso se deve a auséncia de
centros estereogénicos nesse material. Entretanto, para os demais com-
plexos da série, foram observados intensos sinais de DC, conforme pode
ser observado na Figura 76.
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Figura 76. Espectro de dicroismo circular obtido para filmes finos dos com-
plexos (a) M-X(S)10*E12, (a) M-X(R)10*E12, (c) M-X(S)10*E(S)10* e (d)
M-X(S)10¥*E12 a temperatura ambiente e em mesofase. Para os complexos
M-X(S)10*E12 e M-X(R)10*E12 acompanham os respectivos espectros de

absorbancia (b).
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Todos os complexos que apresentavam centros quirais motraram in-
tensos sinais nos espectros de DC, que sdo explicados por uma disposi¢ao
helicoidal de pelo menos dois cromdforos na mesofase, e isso € coerente
com a proposta de empilhamento helicoidal. Analisando os espectros de
DC, verificou-se que eles diferem no formato do sinal apresentado, e isso
pode estar relacionado a presenga de dois tipos de croméforos,?!! ou seja,
2,5-difenil-1,3,4-oxadiazol e fenilbenzoato, que apresentam absorbancia
maxima em 323 e 274 nm, respectivamente. Isso pode ser interpretado
como o empilhamento aleatdrio ao longo das colunas, com as cadeias al-
quilicas em diferentes posi¢des. A atividade 6ptica de todos os complexos
se mantém ao longo do tempo, sem aparente mudanca.

A relagdo entre o aparecimento de bandas de DC e a formacgdo
de supraestruturas quirais, cuja orienta¢do € dada pela configurag¢do dos
centros estereogénicos, € claramente confirmada pelos espectros de DC
do par de enantidmeros, M-X(S)10¥*E12 e M-X(S)10¥*E12. Ambos os
espectros exibem sinais opostos, que t€ém origem na inversdo do centro
quiral presente nesses materiais (Figura 76a). Isso significa que as estru-
turas helicoidais formadas pela mesofase do complexo M-X(S)10*E12
apresentam uma tor¢do preferencial direcionada a esquerda, enquanto o
complexo M-X(R)10*E12 apresenta suas hélices giradas para a direita.

Além disso, ambos os espectros de DC desses enantidmeros apre-
sentam uma quebra do sinal de dicroismo em aproximadamente 290 nm,
0 que pode ser interpretado como um efeito Cotton,'”'*® devido a so-
breposic@o de dois acoplamentos exciton correspondentes as bandas de
absorc¢do de diferentes tipos de croméforos, ja mencionados anteriormen-
te. O surgimento do efeito Cotton significa que existem ao menos dois
cromoforos diferentes ou ndo girados entre si num angulo 6, em que 0° <
0 < 90° (Figura 77).

Figura 77. Angulo 6, para 0° < 0 < 90°que deve ser formado a partir do
empilhamento dos heterociclos 1,3,4-oxadiazol que resulta no sinal de DC.

A maior quantidade de cromdéforos para os complexos M-XE
dificulta a interpretacdo rigorosa, em especial para os espectros de M-
-X(S)10*E(S)10* e M-X12E(S)10*. No entanto, o fundamental para es-
sas medidas € determinar se existe atividade 6ptica em mesofase, o que se
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pode interpretar como de acordo com as arquiteturas helicoidais e confir-
mado por medidas de difracdo de raio-X.

4.2.6. Propriedades fotofisicas

As propriedades fotofisicas das associacdes M-XE foram estuda-
das em solucdes diluidas de diclorometano, em fase sélida e mesofase na
forma de filmes finos. Os dados de absor¢do e emissao em solucdo e em
mesofase estdo resumidos na Tabela 13.

Tabela 13. Propriedades 6pticas determinadas para os complexos M-XE.

Abs. Em. ae
Complexo A Max/nm A Max/nm BLALES ¢ f\%{i

a 3 FL
Sol* Film* Sol® Fim» ™™ 10

M-X12E12 265,318 262;314 423 421 105 8,7 0,67 3,15
M-X(S)I0*E12  265;318 262;314 423 421 105 &84 0,67 3,15
M-X(R)I0*E12  265;318 262;314 426 421 108 84 0,65 3,15

M-X(S)10*E(S)10* 265;318 262;314 426 421 108 9,2 0,70 3,15
M-X12E(S)10*  265;318 262;314 423 421 105 10,2 0,67 3,15

*Solugdo de CH,CI, (10 mol/L). *Medidas realizadas em mesofase. ¢ Relativo
ao sulfato de quinina (¢FL= 0,546) em H,SO, (1M). ‘ Determinado a partir do
espectro de absor¢do em filme. ¢ Unidade = mol'cm™.

A Figura 78 exibe os espectros normalizados de absorbancia e flu-
orescéncia para os complexos M-XE em solucio diclorometano. E pos-
sivel perceber que todos os materiais apresentaram perfis similares de
absorcdo na faixa de 230-360 nm, com duas bandas de absor¢cao médxima
em 265 e 318 nm.

Essas bandas de absor¢ao de 265 e 318 nm sdo atribuidas as tran-
si¢des n-n*, devido ao seu alto coeficiente de absor¢do molar (€ ~ 9.000
mol'cm™); tais transi¢des sdo caracteristicas do sistema fenilbenzoato e
2,5-difenil-1,3,4-oxadiazol, respectivamente.'**
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Figura 78. Espectros de absorbancia (linha sélida) e emisséo (linha traceja-
da) para os complexos M-XE em solugado de CH,Cl, a 25 °C.

Todos os complexos quando excitados no comprimento de onda
318 nm mostraram forte emissdo azul em solugdo, na faixa de 370-540
nm, com o maximo de intensidade sendo detectado em 423 nm.

O estudo do rendimento quantico de fluorescéncia para os comple-
xos M-XE foi realizado em solucdes diluidas de diclorometano, usando
como padrao sulfato de quinina. O comprimento de onda selecionado para
a excitacdo dos materiais foi 0 mesmo que para os complexos M-OXD
em 336 nm. Dessa forma, observaram-se valores de rendimento quantico
entre 65 a 70% nos complexos M-XE. Esses valores sdo considerados
muito bons, levando em conta que os complexos M-XE apresentam exa-
tamente a metade dos heterociclos 1,3,4-oxadiazdis dos complexos M-
-OXD, responsaveis pela fluorescéncia. Seria normal esperar rendimentos
quanticos préximos de 50% dos valores apresentados pelos complexos
M-OXD, porém percebe-se que esses valores ndo sdo linearmente pro-
porcionais. Isso indica que a fluorescéncia ndo € rigorosamente determi-
nada pelo ndmero de cromdéforos, mas sim pelo sistema conjugado onde
estd inserido esse cromaforo.
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Em solucdo, € possivel perceber que os espectros de absorc¢do e
emissdo para os complexos M-XE e M-OXD sao muito similares, inclu-
sive com 0s mesmos maximos de absor¢do, emissdo e deslocamento de
Stokes, o que se deve ao fato de se tratarem dos mesmos croméforos. A
unica diferenca significativa para esse complexos foi que a banda prove-
niente do grupo benzoato em 265 nm apresentou maior intensidade que a
banda em 318 nm relativa ao 1,3,4-oxadiazol.

Para o estudo das propriedades fotofisicas dos complexos M-XE
em fase s6lida e mesofase, foram preparados filmes da mesma forma que
para M-OXD.

Os filmes preparados a partir dos complexos M-XE também exi-
biram forte fluorescéncia no estado sélido e mesofase (Figura 79). Os
espectros de absorbancia e emissao para os complexos M-OXD em fase
sélida apresentaram um perfil muito semelhante ao da solugdo, com pe-
quenos deslocamentos hipsocrdmicos. Dessa forma, os mdximos de ab-
sorcdo para os complexos M-XE foram de 262 e 314 nm, enquanto o
maximo de emissao foi 403 nm.

Ap6s realizadas as medidas de absorbancia e emissao em fase séli-
da, esses mesmos filmes foram aquecidos acima da temperatura de fusdo
e lentamente resfriados a temperatura ambiente (10°C/min), para assim
serem estudados no estado liquido-cristalino.
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Figura 79. Espectros de absorbancia (linha sélida) e emissdo normalizados
(linha tracejada) para filmes finos em mesofase para o complexo M-X12E12
sob lamina de quartzo.

Os espectros de absor¢do em mesofase para os complexos M-XE
foram idénticos aos registrados em fase sélida. Contudo, a emissdo dos
filmes finos em mesofase apresentou um deslocamento batocrémico de
aproximadamente 19 nm com rela¢ao a fase sélida; porém, com relagdo a
solucdo, essa variacdo foi de apenas 2 nm.

Os valores de band gap (Eg) para os complexos homélogos M-XE
em mesofase foram determinados como 3,15eV. Esses valores de band
gap mostram uma menor barreira energética entre os orbitais HOMO e
LUMO dos complexos M-XE que para os complexos M-OXD.






A culpa € minha e eu a boto em quem eu quiser!

Homer Simpson
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5 Conclusio ¢

5. CONCLUSAO

Neste trabalho foram projetadas, sintetizadas e caracterizadas duas
familias inéditas de acidos carboxilicos com estrutura curvada; uma fami-
lia simétrica (OXD) e outra assimétrica (XE), ambas derivadas do hetero-
ciclo 1,3,4-oxadiazol. O planejamento dessas moléculas levou em conta
trabalhos anteriores que descrevem a obtencdo de fases liquido-cristalinas
a partir de estruturas curvadas capazes de apresentar ligacdes de hidrogé-
nio. A obten¢do do heterociclo 1,3,4-oxadiazol se mostrou a etapa mais
complexa da rota sintética, porém realizada com sucesso através da rea-
¢do de Huisgen utilizando diferentes fenil-tetrazdis e o cloreto de 4-(me-
toxicarbonil)benzoila. Os acidos carboxilicos finais foram obtidos com
6timos rendimentos globais, entre 75 e 88%. As estruturas dos dcidos
finais foram amplamente caracterizadas utilizando técnicas espectrosco-
picas de infravermelho, RMN 'H, BC, COSY, DEPT, espectrometria de
massas e andlise elementar de CHN.

Apbs a completa caracterizagdo dos dcidos carboxilicos finais
(OXD e XE) e da dodecil-1,3,5-triazina-2,4,6-triamina (M) foram prepa-
rados complexos supramoleculares melamina-acido através de ligacdes
de hidrogénio em relacdo [1:3], respectivamente. Esses complexos foram
estudados por espectroscopia de infravermelho, RMN 'H, 1*C e DOSY,
as andlises confirmaram as interagdes melamina-dcido como promoto-
ras das associacdes supramoleculares tanto em solucdo quanto em fase
sdlida. Através do método de Job foi possivel determinar que a espécie
majoritdria em solu¢do para esses complexos tem estequiometria [1:1].
As constantes de formagao (K, ) dessas espécies foram calculadas a partir
do método da variacdo continua e apresentaram valores de 340 + 44 Mol!
para M-OXD(S)10* e 488 + 27 M™! para M-X(S)10*E12 em solugdo de
diclorometano.

As propriedades térmicas foram investigadas tanto para os dcidos
carboxilicos finais quanto para os complexos supramoleculares. Esses
materiais foram estudados por técnicas de DSC, TGA, MOLP e SAXS.
Com exceg¢do do composto OXD212, nenhum dcido carboxilico mostrou
fase liquido-cristalina; por outro lado, todos os complexos supramolecu-
lares apresentaram mesofases colunares monotrépicas do tipo hexagonal
(Col,) ou retangular (Col ). Essas mesofases se mostraram amplamente
estdveis quando resfriadas do isotrépico, mantendo a organizagao, inclu-
sive, a temperatura ambiente, por meio de transicdes vitreas. Andlises de
TGA mostraram que as temperaturas de decomposi¢do para os dcidos
OXD tém inicio em 290°C, enquanto que para os dcidos XE ocorre por
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volta de 270°C. A primeira familia de dcidos carboxilicos simétricos exi-
biu altas temperaturas de fusdo, que refletiu diretamente no comporta-
mento das associagdes supramoleculares resultantes, inclusive levando a
decomposicido do complexo M-OXD10. A segunda familia de 4cidos car-
boxilicos assimétricos exibiu temperaturas de fusdo inferiores, tanto para
os 4cidos quanto para os complexos supramoleculares. As faixas de meso-
morfismo observadas para os complexos durante o resfriamento tiveram
inicio em 177-146°C para M-OXD e 78-111°C para M-XE, mantendo-se
sem cristalizar at€ a temperatura ambiente. As texturas observadas por
MOLP foram tipicas de cristais liquidos termotrdpicos, porém pouco es-
truturadas e definidas para determinar o tipo de mesofase colunar.

As estruturas das mesofases também foram estudadas por SAXS,
onde se caracterizou a natureza colunar desses materiais, além de uma
clara tendéncia a0 mesomorfismo Col, para os complexos M-OXD, en-
quanto os complexos M-XE apresentaram, majoritariamente, fases Col .

Os complexos supramoleculares quirais também foram estudados
pela técnica de dicroismo circular, onde foram obtidos sinais na regido de
absorc¢do do anel 1,3,4-oxadiazol, caracteristicos do efeito Cétton, o que
estd de acordo com os dados descritos na literatura. Esses resultados nos
permitem propor que esses materiais quirais podem assumir arquiteturas
helicoidais em mesofase colunar.

As propriedades fotofisicas foram avaliadas para os complexos su-
pramoleculares em solugdo, fase sélida e mesofase. Os materiais apresen-
taram absorbancia entre 230-360 nm com A 318 nm e emissdo entre 370
a 540 nm (A_, 420 nm) em solug@o. O rendimento quantico de fluorescén-
cia foi determinado entre 0,42-1,02 para os complexos M-OXD simétri-
cos e 0,65-0,67 para os complexos M-XE. Esses valores sdo considerados
excelentes para as duas familias considerando o respectivo nimero de
anéis 1,3,4-oxadiazol em cada complexo. Apenas M-OXD212 apresen-
tou um valor significativamente inferior com relagdo a média (¥, =0,42),
devido a fatores eletrdnicos de maior substitui¢do por cadeias alquilicas.

Medidas de absorbancia e fluorescéncia em fase sélida e mesofase
na forma de filmes também foram realizadas e apresentaram espectros
muito similares aos vistos em solugdo, sem elevado deslocamento. Isso
demonstra a capacidade que esses complexos tém de manter as proprie-
dades luminescentes intrinsecas, inclusive em fase sélida.

Estudos preliminares para quantificagdo da emissdo de luz circu-
larmente polarizada foram realizados para as associagdes M-OXD. Essas
medidas apresentaram alguns resultados ndo esperados, como a emissao
de LCP em fase sdlida; porém, foram observados valores significativos
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de emissdo de LCP para esses materiais em mesofase (~19%). Isso nos
permite propor que os materiais que apresentem mesomorfismo colunar
organizados na forma de hélices derivados do heterociclo 1,3,4-oxadiazol
podem, efetivamente, ser utilizados para modulacdo da emissao de luz.

Em resumo, conclui-se que o objetivo de preparar cristais liquidos
colunares luminescentes com estruturas helicoidais a partir de ligagcdes de
hidrogénio foi alcancado. Os estudos prévios apontam para uma grande
eficiéncia na polarizagao circular de luz emitida por esses materiais, o que
possivelmente pode ser de grande interesse para a tecnologia de mostra-
dores de informacao.



A forga ndo provém da capacidade fisica, mas
sim de uma vontade indomadvel.

Mahatma Gandhi
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6. SECAO EXPERIMENTAL
6.1. INSTRUMENTACAO E EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

6.1.1. Espectroscopia de Infravermelho (IV)

Os espectros de infravermelho foram realizados um espectrofoto-
metro Nicolet Avatar 380- FTIR na regido espectral de 400-4000 cm™. As
medidas foram realizadas através de suspensdes de Nujol ou em pastilhas
de KBr com concentracio de 1% aproximadamente.

6.1.2. Ressonancia magnética nuclear (RMN)

Espectros de RMN 'H foram obtidos a partir de um aparelho
Bruker Avance 400-MHz e um Varian Unity 300-MHz utilizando-se te-
trametilsilano (TMS) como padréo interno. Os Espectros de RMN 3C
foram obtidos no espectrometro Bruker Avance 400-MHz na freqiiéncia
de 100-MHz.

Para as medidas de difusdao (DOSY) foram realizadas no espec-
trometro Bruker Avance 400-MHz usando uma sequéncia de pulsos de
eco estimulado com gradientes bipolares. O tempo de difusdo foi de 50
a 150ms. A poténcia do gradiente de campo foi incrementada de 2% até
95% da for¢a maxima em 16 etapas separadas, com duragdo de 1,8 a 4
ms. Os experimentos se realizaram em CD,Cl, a 25°C com o tubo girando
para compensar a falta de homogeneidade.

6.1.3. Analise elementar de CHN
Analises de CHN foram realizadas em um analisador elementar
CHNS-O, Carlo Erba, modelo E-1110.

6.1.4. Microscopia optica de luz polarizada (MOLP)

Transi¢des de fase, texturas liquido-cristalinas e pontos de fusdo
foram determinados utilizando-se um microscépio Olympus BH-2 equi-
pado com uma unidade de aquecimento Mettler Toledo FP-82 e controla-
dor de temperatura PM-30. As fotografias foram tomadas com uma came-
ra digital Olympus DP12.

6.1.5. Calorimetria diferencial de varredura (DSC) e analises termo-
gravimétricas (TGA)

As medidas de DSC e TGA foram realizadas usando-se aparelhos
Perkin-Elmer DSC-7, DSC-MDSC TA instruments 2000, TA instruments
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Q1000 e Q2000, utilizando cdpsulas de aluminio seladas onde foram in-
troduzidas as amostras em po.

Em geral se utilizou a velocidade de varrido de 10°C/min e sob at-
mosfera de argdnio. Os equipamentos utilizados foram calibrados usando
indio (156,6 °C; 28,44 J/g) e estanho (232,1 °C; 60,5 J/g).

As temperaturas de transic@o de fase foram tomadas no ponto mé-
dio do salto da capacidade calorifica sobre a curva. As temperaturas de de-
composic¢do foram determinadas ap6s a decomposicdo de 5% da amostra.

6.1.6. Espectrometros de UV-visivel e fluorescéncia

Os experimentos de absorbancia foram realizados num espectrofo-
tometro UV4-200 de ATI-Unicam de duplo feixe no intervalo de 190-750
nm. Os espectros de fluorescéncia foram registrados em um fluorimetro
Perkin-Elmer LS50B.

6.1.7. Dicrografos eletronicos

Os experimentos de dicroismo circular foram realizados em um
dicrografo JasCo 810 equipado com uma placa de aquecimento Mettler
FP80 conectado a um controlador Mettler FP82 para variacdo de tempe-
ratura. As medidas foram realizadas através de filmes finos (de 200 a 1,2
um) a temperatura de mesofase.

6.1.8. Difratometria de raio-X

Os diagramas de difragc@o de raio-x foram realizados em uma ca-
mara Pinhole (Anton-Paar) usando um feixe pontual de radiacdo Cu-Ka
filtrada por Ni. As amostras de introduziram em capilares de vidro Linde-
mann entre 0,9 e 1,0 mm de didmetro, e os difratogramas foram registra-
dos em filmes fotograficos. Os experimentos foram realizados a tempera-
tura ambiente e sob vdcuo para eliminar a difusdo pelo ar.

6.2. MATERIAIS

Todos os reagentes utilizados foram obtidos de fontes comerciais
e sem prévia purificacdo. Os solventes organicos sdo de procedéncia co-
mercial e receberam tratamento prévio de secagem via métodos tradicio-
nais. Em geral, os compostos foram purificados em coluna cromatogra-
fica de silica flash (60—120 mesh) sob pressdo de ar, com exce¢do para
os compostos 4a-f, que foram purificados em coluna cromatografica de
alumina neutra. A pureza das amostras foi verificada por cromatografia de
camada delgada (Merck Kieselgel 60F254).
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6.2.1. Preparacio e caracterizacao dos filmes finos

Antes da deposicdo, as placas de quartzo foram cuidadosamente
lavadas com detergente neutro. Em seguida, foram realizados banhos de
20 minutos em ultra-som com acetona, etanol e 4gua. Finalmente, as pla-
cas foram secas numa estufa.

Inicialmente, o material foi completamente dissolvido em dicloro-
metano, gerando uma solu¢do de aproximadamente 1% (nmvm) para cas-
ting e 5% (nvim) para spin-coating.

Filmes de Casting: Consistiu em depositar uma quantidade da so-
lucdo sobre um substrato e esperar a evaporacao do solvente.

Filmes de Spin-coating: Consistiu em depositar uma quantidade da
solucdo 5% sobre as placas de quartzo, o qual € posto para girar em uma
velocidade controlada de aproximadamente 3000rpm durante 30s, produz
um filme da ordem de 200nm a 300nm.

6.3. SINTESE

Dodecil-1,3,5-triazina-2,4,6-triamina (13); PM (C H, N ): 294,44g/mol.
N_ N
\[\Jr \\r ~CqaHas
N

=
NH,

HoN

Em um baldo de 250 mL foram reunidos 2,4-diamino 6-clorotriazina
(3,16 g, 20,6 mmol), 1-dodecilamina (3,88 g, 20,6 mmol), carbonato de
sédio (1,73 g, 20,6 mmol) e dioxano (100 mL). A mistura foi aquecida
até 120°C, e mantida a temperatura por 6 horas com forte agitagdo. Em
seguida, a reacdo € resfriada até a temperatura ambiente e adiciona-se 100
mL de dgua. O precipitado formado ¢€ filtrado e seco em dessecador. De-
pois de seco, o composto € purificado por coluna cromatografica de silica
usando diclometano/metanol (9:1) como eluente. Ao final foi realizada
uma recristalizagdo em etanol quente.

Rendimento: 75 %. p.f. [Cr] 102,7°C [I] 38,6°C [SmA].

IV (KBr): 3467, 3336, 3176, 2918, 2848, 1667, 1639, 1560, 1443, 1302,
815 cm™'. RMN 'H (400 MHz, CDCI,) : 5,39, (s, 2H, -NH,), 5,27 (s, 2H,
-NH,), 5,21 (t,J = 5,5 Hz, 1H, -NH-), 3,29 (q, J = 6,6 Hz, 2H, -CH,NH-),
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1,50 (m, 2H, -CH,CH,NH-), 1,24 (m, 18H, -CH,-), 0,80 (t, J = 7,0 Hz,
3H, -CH,). RMN “C (100 MHz, CDCl,) &: 166,5; 40,7; 31,9; 29,7; 29,7;
29,6; 29,6; 29,5; 29.4; 29,3; 26,9; 22,7; 14,1. Espectro de Massa: ESI-
-MS m/z= 296,0 [M]*. Analise Elementar para C_ _H, N : C, 61,19; H,

157 730" "6°

10,27; N, 28,54%; Obtido: C, 61,11; H, 10,16; N, 28,03 %. TGA: 211°C.

Triisopropilsilil  3,5-dihidroxibenzoato (11); PM (C,H, O Si):
310,46g/mol.

TIPSO_ _O

HO OH

Em um baldo de duas bocas 100 mL com atmosfera de argonio foi adicio-
nado 4cido 3,5-dihidréxibenzéico (1,0 g, 6,3 mmol), morfolina (0,73 g,
8,4 mmol) e 20 mL de dimetilformamida seca. Utilizando uma seringa foi
adicionado o cloreto de triisopropilsilano (1,5 mL, 7,14 mmol), a reacdo
foi agitada por 10 minutos a temperatura ambiente. Em seguida a mistura
foi vertida sobre uma mescla de hexano/acetato de etila 1:1. Foram reali-
zadas 4 extragdes com a mesma mistura de solventes, em seguida a fase
organica foi lavada com dgua, seca com sulfato de sédio e concentrada.
Depois de concentrar o produto, obteve-se um liquido denso. A purifica-
¢ao foi feita por coluna cromatogréfica de silica, usando diclorometano/
tetrahidrofurano (95:5) como eluente.

Rendimento: 83 %. p.f. 139 °C. IV (KBr): 3300-3000 (OH), 2944, 2891,
1684, 1608, 1345, 1261, 1153, 1001 (Si-O-C), 883, 777 ( Si-CH), 687
cm’. RMN 'H (400 MHz, CDCl,) 6: 7,18 (d, J = 2,2 Hz, 2H, Ar-H),
6,60 (t, ] =2,2 Hz, 1H, Ar-H), 5,90 (s, 2H, OH), 1,41 (q,J = 7,6 Hz, 3H,
-CH(CH,),), 1,13 (d, J = 7,6 Hz, 18H, -CH, TIPS). RMN "C (100 MHz,
CDCIS) o: 157,0; 133,3; 109,6; 107,7; 17,8; 12,0. Espectro de Massa:
ESI-MS m/z= 334,1 [M+Na]*.

(S) e (R)-1-bromo-3,7-dimetiloctano ; PM (C  H NO): 220,08g/mol.

177725

\(\/\‘Sﬁ\/Br \(\/\/\/
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Em um vaso de hidrogenacdo foi dissolvido o respectivo 8-bromo-2,6-
-dimetiloct-2-eno (5,0 g, 22,9 mmol) em 12 mL de acetato de etila, poste-
riormente foi adicionado 6xido de Platina (155 mg, 0,68 mmol). Imedia-
tamente, a mistura foi levada ao equipamento de hidrogenacdo e mantida
por 24h a pressdo de 80 barr. Transcorridas 24h retirou-se a reagdo do
equipamento de hidrogenagdo e a mistura foi filtrada através de celite. A
solugdo obtida foi concentrada em rotavapor e o produto puro, um liquido
incolor, foi isolado quantitativamente.

Rendimento: 99 %. RMN 'H (400 MHz, CDCL,) &: 3,04 (m, 2H, -CH-
JB1), 1,86 (m, 1H, -CH~(CH,),), 1,64 (m, 2H, -CH,CH Br), 1,52(m, 1H,
-CH-(CH,),~(CH,)), 1,31-1,22 (m, 3H, -CH,-), 1,16-1,10 (m, 3H, -CH,-),
0,89 (d, J = 7,0 Hz, 3H, -CH,), 0,87 (d, J = 6,4 Hz, 6H, -(CH,),). RMN
13C (100 MHz, CDCL,) 8: 40,0; 39,1; 36,7; 32,1; 31,6; 27.9; 24.,5; 22,6;
22.5; 18.9.

Procedimento para preparaciao dos compostos 6a, 6b, 6c, 6d, 6e, 6f.
Uma suspensdo de 4-hidroxibenzonitrila (30,0 mmol), carbonato de po-
tassio (90,0 mmol), butanona (100 mL) e o respectivo brometo de alquila
(33,0 mmol) foi aquecida até refluxo e mantida a temperatura por 18 ho-
ras. Depois de confirmado o final da rea¢do por CCD, a rea¢ao foi resfria-
da a temperatura ambiente e filtrada em placa filtrante. A fase organica foi
concentrada e o residuo branco obtido recristalizado em etanol a quente.

4-(deciloxi)benzonitrila (6a); PM ( C._H NO): 259,39g/mol.

177725

Rendimento: 96 %. p.f. 48 °C. IV (KBr): 2967, 2915, 2869, 2848, 2217
(CN), 1607, 1573, 1508, 1475, 1302, 1288 (C-0), 1257 (C, -0), 1171,
1046, 1033, 832 cm™. RMN 'H (400 MHz, CDCl,) 8: 7,56, (d, ] = 8,8 Hz,
2H, Ar-H), 6,92 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 3,99 (t, ] = 6,5 Hz, 2H, OCH,-),
1,79 (q, J = 6,5 Hz, 2H, OCH,CH,-), 1,44 (m, 2H, OCH,CH,CH,-), 1,27
(m, 12H, -CH-), 0,88 (t, J = 7,0 Hz, 3H, -CH,). RMN "“C (100 MHz,
CDCl,) 6: 162,4(CN); 133,9; 119,3; 115,1; 103,5; 68,3; 31,8; 29,5; 29,3;
28,9; 25,9; 22,6; 14,0.
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(S)-4-(3,7-dimetiloctiloxi)benzonitrila (6b); PM ( C,,H,.NO): 259,39g/mol.

Rendimento: 94 %. p.f. 6leo. IV (KBr): 2954, 2927, 2869, 2225 (CN),
1606, 1509, 1469, 1302, 1258 (C-0), 1171 (C, -O), 834, 547 cm'. RMN
'H (400 MHz, CDCI,) &: 7,54, (d, J = 9,2 Hz, 2H, Ar-H), 6,91 (d, ] = 9,2
Hz, 2H, Ar-H), 4,01 (m, 2H, OCH,-), 1,82 (m, 1H, -CH~(CH,),), 1,64
1,56 (m, 2H, OCH,CH-), 1,55-1,48 (m, 1H, -CH-(CH,),-(CH,)), 1,34-
1,23 (m, 3H, -CH,), 1,18-1,13 (m, 3H, -CH,), 0,93 (d, J = 6,8 Hz, 3H,
-CH,), 0,86 (d, J = 6,8Hz, 6H, -(CH,),). RMN "C (100 MHz, CDCL,) &
162,3; 133,7; 119,1; 115,0; 103,5; 66,6; 39,0; 37,1; 35,7; 29,6; 27.8; 24,5;
22,5;22,4; 19.,5.

(R)-4-(3,7-dimetiloctiloxi)benzonitrila (6¢); PM ( C -H,[NO): 259,39¢/mol.

Rendimento: 88 %. p.f. 6leo. IV (KBr): 2954, 2920, 2874, 2225 (CN),
1606, 1509, 1470, 1302, 1258 (C-0), (C, -O), 1171, 834 cm'. RMN 'H
(400 MHz, CDCl,) &: 7,56, (d, ] =9,2 Hz, 2H, Ar-H), 6,92 (d, ] = 9,2 Hz,
2H, Ar-H), 4,03 (m, 2H, OCH,-), 1,87-1,79 (m, 1H, -CH-(CH,),), 1,69-
1,52 (m, 2H, OCH,CH,-), 1,54-1,47 (m, 1H, -CH-(CH,),-(CH,)), 1,34-
1,23 (m, 3H, -CH,), 1,19-1,11 (m, 3H, -CH,), 0,93 (d, J = 6,8 Hz, 3H,
-CH,), 0,86 (d, J] = 6,8Hz, 6H, -(CH,),). RMN "*C (100 MHz, CDCl,) :
162,4;133,9;119,3; 115,1; 103,5; 66,7; 39,1; 37,1, 35,8; 29,7; 27,9; 24,6;
22,6; 22,5; 19,5. Espectro de Massa: ESI-MS m/z= 260,1 [M]*.

4-(dodeciloxi)benzonitrila (6d); PM ( C ,H,/NO): 287,44g/mol.

Rendimento: 86 %. p.f. 45 °C. IV (KBr): 2950, 2916, 2869, 2848, 2218
(CN), 1607, 1573, 1508, 1474, 1302, 1288 (C-0O), 1256 (C, -O), 1170,
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1046, 1033, 823, 812, 546 cm'. RMN 'H (400 MHz, CDCL,) 6: 7,49,
(d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 6,85 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 391 (t,J =
6,5 Hz, 2H, OCH ), 1,72 (q, J = 6,5 Hz, 2H, OCH,CH -), 1,37 (m, 2H,
OCH,CH,CH,-), 119 (m, 16H, -CH,-), 0,80 (t, J—70HZ 3H, -CH,).
RMN 13’C (100 MHz, CDCl,) 6: 162, 4 133,8; 119,3; 115,1; 103,6; 68,4
31,9; 29,6; 29,6; 29,5; 29,4 293 29,2; 28,9; 22,6; 14,1.

3,4-Bis(dodeciloxi)benzonitrila (6e); PM (C, H,NO,): 471,76g/mol.

317753

C‘12H250

Rendimento: 96 %. p.f. 81 °C. IV (KBr): 2954, 2917, 2872, 2849, 2220
(CN), 1596, 1519, 1468, 1279 (C-0), 1243 (C, -0O), 1138, 992, 810 cm™.

RMN 'H (400 MHz, CDCl,) &: 7,22, (dd, J = 8 4 Hz; 2,0Hz, 1H, Ar-H),
7,06 (d, J = 2,0 Hz, 1H, Ar-H), 6,86, (d, J = 8,4 Hz, 1H, Ar-H), 4,02 (t,
J =6,8 Hz, 2H, OCH-), 3,98 (t, J = 6,8 Hz, 2H, OCH -), 1,82 (m, 4H,
OCH,CH,-), 1,46(m, 4H, OCH,CH,CH,-), 1,26(m, 32H, -CH -), 0,79 (t,J
—68Hz 6H -CH,). RMN13C(100MHZ CDCl,) 6: 149,0; 1263 119.4;
116,0; 112,7; 69,4; 69,1; 31,9; 29,7; 26,6; 296 29,5; 29,4; 29,3; 29,0;
28,9;25,9;22.7; 14,1.

4-(tetradeciloxi)benzonitrila (6f); PM ( C, H,.NO): 315,49g/mol.

21733

Rendimento: 93 %. p.f. 49 °C. IV (KBr): 2916, 2869, 2849, 2217 (CN),
1608, 1574, 1509, 1464, 1302, 1288 (C-0), 1258 (C, -0), 1170, 1039,
832, 812, 546 cm'. RMN 'H (400 MHz, CDCL,) 8: 7.56, (d, J = 8,8 Hz,
2H, Ar-H), 6,92 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 3,98 (t, ] = 6,4 Hz, 2H, OCH -),
1,79 (q, J = 6,4 Hz, 2H, OCH,CH ), 1,45 (m, 2H, OCH,CH,CH -), 125
(m, 18H, -CH,-), 0,87 (t, J = 7,2 Hz, 3H, -CH,). RMN “C (100 MHz,
CDCl,) &: 162,4: 133,9; 119,3; 115,1; 103,5; 68.4; 31,9; 29.,6; 29,6 29.6:
29.5;29,5; 29,3; 29,2; 28,9; 25,9; 22.6; 14,1.

Procedimento para preparaciao dos compostos 5a, Sb, Sc, 5d, Se, 5f.
Para um baldo de 125 mL foram transferidos a respectiva alquil-benzo-
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nitrila 5a-f (10,0 mmol), azida de sédio (30,0 mmol), cloreto de amdnio
(30,0 mmol) e dimetilformamida (50 mL). A mistura foi levada a refluxo
durante 12 horas. Posteriormente, a reacdo € resfriada a temperatura am-
biente e vertida em 150 mL de dgua/gelo, o produto da reacdo precipita
como um sélido branco. O pH da solu¢do foi ajustado para aproxima-
damente 5 com uma solu¢do de HCI 2M, e o precipitado formado foi
filtrado em funil de buchner. Um sélido branco foi obtido da filtragdo e
purificado mediante recristalizacdo em etanol quente.

5-[4-(deciloxi)fenil]Jtetrazol (Sa); PM (C, H,N,0): 302,41g/mol.

177726

N
~NH
C10H2104©—</ |
N=N

Rendimento: 96%. p.f. 160 °C. IV (KBr): 2962, 2934, 2915, 2871, 2850,
2684, 2546(largo), 2469, 1892(largo), 1614, 1258, 1180, 1054, 832, 751
cm'. RMN 'H (400 MHz, CDCI, e DMSO-d,) 8: 7,84, (d, J = 8,8 Hz, 2H,
Ar-H), 6,83 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 3,85 (t, ] = 6,4 Hz, 2H, OCH ),
1,64 (m, 2H, OCH,CH -), 1,30 (m, 2H, OCH,CH,CH -), 1,11 (m, 12H,
-CH,-), 0,71 (t,J = 65Hz 3H,-CH,). RMN ”C(IOOMHZ CDCl, e DM-
SO- d)6 160,9; 128,4; 116,1; 114,6; 67,7; 31,4; 29,0; 29,1; 289 28.,8;
28,6; 25,5;22,2; 13,7. Espectro de Massa: ESI-MS m/z= 303,1 [M]".

(S)-5-[4-(3,7-dimetil octiloxi)fenil]tetrazol (5b); PM (C,H,N,0):
302,41g/mol.

N_
, NH

Wo@ﬂm

Rendimento: 85 %. p.f. 120 °C. IV (KBr): 3064, 2948, 2866, 2694,
2615(largo), 2466, 1613, 1501, 1266, 1177, 1047, 982, 837, 751, 526 cnr
'. RMN 'H (400 MHz, CDCI, e DMSO-d,) &: 11,79 (s, 1H, HN-), 8,10,
(d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 700(d J_88Hz 2H, Ar-H), 4,02 (m, 2H,
OCH,-), 1,86-1,78 (m, 1H, -CH-(CH,),), 1,66-1,55 (m, 2H, OCH,CH -),
1,54-1,46 (m, 1H, -CH-(CH,),-(CH,)), 1,33-1,28 (m, 3H, -CH,), 1,17-
1,12 (m, 3H, -CH,), 0,94 (t, J = 6,4 Hz, 3H, -CH,), 0,85 (d, J= 6,4Hz, 6H,
-CH,). RMN13C(100MHZ CDCl,) &: 162,05 155,9; 129,3; 115,4; 114,9;
66,7; 39,2; 37,3; 36,0; 29,8; 27,9; 24,7; 22,7; 22,6; 19,6. Espectro de
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Massa: ESI-MS m/z= 303,1 [M]*.

(R)-5-[4-(3,7-dimetiloctiloxi)fenil]tetrazol (S5¢); PM (C_H, N O):
302,41g/mol.

N_
) NH

WO@%@

Rendimento: 72 %. p.f. 121 °C. IV (KBr): 2951, 2926, 2866, 2719(lar-
g0), 2624, 2615(largo), 2470(largo), 1613, 1499, 1295, 1263, 1250, 1176,
842, 751 cmr'. RMN 'H (400 MHz, CDCI, e DMSO-d,) &: 8,10, (d, J =
8,8 Hz, 2H, Ar-H), 7,0 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 4,01 (m, 2H, OCH,-
), 1,86-1,78 (m, 1H, -CH~(CH,),), 1,69-1,54 (m, 2H, OCH,CH,-), 1,53-
1,46 (m, 1H, -CH-(CH,),-(CH,)), 1,36-1,24 (m, 3H, -CH,), 119111 (m,
3H, -CH,), 0,92 (t, J = 6.4 Hz, 3H, -CH,), 0,85 (d, J= 6,4Hz, 6H, -CH,).
RMN “C (100 MHz, CDCL,) 8: 162,0; 156,0; 129,3; 115,4; 115,0; 66,7;
39,2; 37,3; 36,0; 29,8; 27,9; 24.6; 22,7; 22,6; 19,6. Espectro de Massa:
MALDI-MS m/z= 303,3 [M]"*.

5-[4-(dodeciloxi)fenil]tetrazol (5d); PM (C H, N, 0): 330,47g/mol.

197730

N
~NH
C12H2504©—</ |
N=N

Rendimento: 55 %. p.f. 154 °C. IV (KBr): 2934, 2914, 2870, 2850, 2685,
2545(largo), 2468 1892(largo), 1612, 1507, 1470, 1255, 1180, 1056,
987, 831, 751 cm. RMN 'H (400 MHz, CDCI, e DMSO-d,) &: 7,60, (d,
J=8,8 Hz, 2H, Ar-H), 6,61 (d, ] = 8,8 Hz, 2H, ArH) 362(t J=6,4 Hz,
2H, OCH,-), 1,40 (m, 2H, OCH,CH,-), 1,08 (m, 2H, OCH,CH,CH -),
0,86 (m, 16H, -CH,-), 0,47 (t, J = 6,5 Hz, 3H, -CH,). RMN "C (100
MHz, CDCI, eDMSOd)6 160,4; 127,9; 114,2; 67,3; 30,9; 28,7; 28,7,
28.,6; 28.,4; 28 4; 28,2; 25 0; 21,7; 13,3. Espectro de Massa: ESI-MS m/
z=331,2 [M]*.
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5-[3,4-Bis(dodeciloxi)fenil]tetrazol (Se); PM (C,H,N,0,): 514,79g/mol.

C12H250
N
~NH
C12H250 { _N
N/

Rendimento: 97 %. p.f. 158 °C. IV (KBr): 2919, 2849, 2745, 1607, 1512,
1465, 1271, 1237, 1059, 1037, 744 cm’'. RMN 'H (400 MHz, CDCl, e DM-
SO-d)) 6:7,52,(d, J=8,4 Hz, 1H, Ar-H), 7,40 (d, ] =2,0 Hz, 1H, Ar-H), 6,87,
(d,J =84 Hz, 1H, Ar-H), 397 (m, 4H, OCH -), 1,75 (m, 4H, OCH,CH,-),
1,40 (m, 4H, OCH,CH,CH -), 1,17 (m, 32H, -CH,-), 0,78 (t, ] = 6,8 Hz, 6H,
-CH,). RMN "C (100 MHz, CDCI, e DMSO-d,) 6: 150,8; 148,8; 119,8;
112,7; 111,7; 68,7; 68,5; 31,3; 29,7; 29,0; 28,8; 28,8; 28,7; 28,6; 28,5; 25.4;
25,4;22,0; 13,6. Espectro de Massa: MALDI-MS m/z= 515,6 [M]*.

5-[4-(tetradeciloxi)fenil]tetrazol (5f); PM (C, H, N, O): 358,52g/mol.

217734

N
~NH
C14H2904©—</ |
N=N

Rendimento: 66 %. p.f. 147 °C. IV (KBr): 2962, 2914, 2850, 2684,
2545(largo), 2469, 1893(largo), 1614, 1582, 1508, 1472, 1257, 1180,
1056, 987, 831, 751, 716 cm™. RMN 'H (400 MHz, CDCI, e DMSO-
-d,) 6: 7,91, (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 6,92 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H),
3,94 (t,] = 6,4 Hz, 2H, OCH -), 1,70 (m, 2H, OCH,CH -), 1,37 (m, 2H,
OCH,CH,CH,-), 1,16 (m, 18H, -CH,-), 0,78 (t, ] = 6,4 Hz, 3H, -CH,).
RMN "“C (100 MHz, CDCI, e DMSO-d,) 6: 160,4; 127,8; 114,1; 67,2;
30,9; 28,6; 28,5; 28,5; 28,4; 28,3; 28,1; 25,0; 21,7; 13,2. Espectro de Mas-
sa: ESI-MS m/z= 359,2 [M]".

Procedimento para preparaciao dos compostos 4a, 4b, 4c, 4d, 4e, 4f.

Para um baldo seco de 100 mL foi adicionado o acido 4-(metoxicarbo-
nil)benzédico (6,0 mmol), diclorometano seco e cloreto de oxalila (12,0
mmol) a mistura foi agitada por 5 minutos, em seguida foram adicionadas
2 gotas de dimetilformamida. A solu¢do foi mantida sob agitacdo por 12
horas a temperatura ambiente. Em seguida, o solvente foi cuidadosamente
evaporado em rotaevaporador. O sélido obtido € dissolvido em 15 mL de
piridina seca e sobre esta solucdo foi adicionado o respectivo feniltetrazol
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Sa-f (6,0 mmol) dissolvido em 15 mL de piridina. A solucdo foi aquecida
a 110°C por 8h. O avanco da reacdo pode ser observado pela liberacdo
de nitrogénio. Passado o tempo reacional, a solu¢do foi resfriada a tem-
peratura ambiente e vertida sobre 150 mL de gelo/dgua. O produto se
apresenta como um precipitado branco, que € filtrado em placa filtrante.
A purificacdo foi realizada por cromatografia em alumina béasica usando
como eluente diclorometano/ acetato de etilo (95:5).

Metil 4-{5-[4-(deciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}benzoato (4a); PM

(C, H,N.O,): 436,54 g/mol.
N,N
| ?—@—COOCH:;

2607327 274

C10H21O

Rendimento: 53 %. p.f. 145 °C. IV (KBr): 2954, 2919, 2849, 1721(C=0),
1614, 1497, 1436, 1283, 1256, 1101, 842, 738, 714 cm'. RMN 'H
(400 MHz, CDCl,) &: 8,19 (s, 4H, Ar-H), 8,06 (d, J = 9,2 Hz, 2H, Ar-
H), 7,02 (d, J = 9,2 Hz, 2H, Ar-H), 4,03 (t, J = 6,4 Hz, 2H, OCH -),
3,96 (s, 3H, COCH,), 1,81 (q,J = 6,4 Hz, 2H, -OCH,CH), 1,47 (m, 2H,
-OCH,CH,CH,), 1,27 (m, 12H, -CH)), 0,88 (t, J = 7,2 Hz, 3H, -CH,).
RMN "C (100 MHz, CDCl,) 6: 166,1; 165,1; 163,3; 162,2; 132,6; 130,3;
128,8; 127,8; 126,7; 115,8; 115,0; 68,3; 52,4; 31,8; 29,5; 29,5; 29.4; 29,3;
29,1; 25,9; 22,7; 14,1. Espectro de Massa: MALDI-MS m/z= 459,2
[M+Na]*.

(S)-Metil 4-{5-[4-(3,7-dimetiloctiloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}ben-
zoato (4b); PM (C, H, )N, 0,): 436,54 g/mol.

260732
N
::: ~N
\(\/\(\/O {
COOCH;

Rendimento: 77 %. p.f. 134 °C. IV (KBr): 2953, 2925, 2869, 1716(C=0),
1614, 1497, 1281, 1251, 1176, 1099, 739, 711 cm.. RMN 'H (400 MHz,
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CDCl,) 6: 8,2 (s, 4H, Ar-H), 8,05 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 7,01 (d, ] =
8,8 Hz, 2H, Ar-H), 4,06 (m, 2H, OCH,-), 3,95 (s, 3H, COCH,), 1,87-1,80
(m, 1H, -CH-(CH,),), 1,68-1,58 (m, 2H -CH,CH,), 1,59- 1,49 (m, 1H,
-CH-(CH,),-(CH,)), 1,35-1,24 (m, 3H, -CH,), 1,18-1,13 (m, 3H, -CH,),
0,95 (t, J = 6,4 Hz, 3H, -CH,), 0,86 (d, J= 6,4Hz, 6H, -CH,). RMN”C
(100 MHz, CDCl,) &: 166,1; 165,0; 163,3; 162,1; 132,5; 130,2; 128,7;
127.8; 126,6; 115,7; 115,0; 66,6; 52.4; 39,1; 37,1; 35,9; 29,7; 27.9; 24.6;
22.,6; 22,5; 19,5. Espectro de Massa: MALDI-MS m/z= 459,2 [M+Na]*.

(R)-Metil 4-{5-[4-(3,7-dimetiloctiloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}ben-
zoato (4¢); PM (C,H, )N, O,): 436,54 g/mol.

COOCH,

Rendimento: 92 %. p.f. 134 °C. IV (KBr): 2950, 2925, 2852, 1717(C=0),
1614, 1490, 1282, 1250, 1176, 1095, 740, 715 cm’'. RMN 'H (400 MHz,
CDCl,) &: 8,2 (s, 4H, Ar-H), 8,06 (d, ] = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 7,02 (d, ] =
8,8 Hz, 2H, Ar-H), 4,06 (m, 2H, OCH,-), 3,96 (s, 3H, COCH,), 1,90-1,82
(m, 1H, -CH-(CH,),), 1,71-1,59 (m, 2H, -CH,CH,), 1,56-1,48 (m, 1H,
-CH-(CH),-(CH,)), 1,38-1,24 (m, 3H, -CH,), 1,21-1,13 (m, 3H, -CH,),
0,95 (t, J = 6,4 Hz, 3H, -CH,), 0,87 (d, J= 6,4Hz, 6H, -CH,). RMN “C
(100 MHz, CDCl,) o: 166,1; 165,0; 163,3; 162,1; 132,5; 130,2; 128,8;
127,8; 126,6; 115,8; 115,0; 66,6; 52.4; 39,2; 37,2; 36,0; 29,8; 27,9; 24,6;
22,7;22,6; 19,6. Espectro de Massa: MALDI-MS m/z= 437,3 [M]".

Metil 4-{5-[4-(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}benzoato (4d);
PM (C H, N O,): 464,6 g/mol.

2877360 2 4
N-N
N COOCHS,

C12H25O
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Rendimento: 73 %. p.f. 126 °C. IV (KBr): 2955, 2918, 1721(C=0), 1615,
1497, 1284, 1254, 1101, 738, 713 cm'. RMN 'H (400 MHz, CDCL,) :
8,19 (s, 4H, Ar-H), 8,07 (d, J = 9,2 Hz, 2H, Ar-H), 7,02 (d, ] = 9,2 Hz,
2H, Ar-H), 4,03 (t, ] = 6,4 Hz, 2H, OCH,-), 3,96 (s, 3H, COCH,), 1,82
(g, J = 6,4 Hz, 2H, -OCH,CH)), 1,47 (m, 2H, -OCH,CH,CH,), 1,26 (m,
16H, -CH,), 0,88 (t, J = 7,2 Hz, 3H, -CH,). RMN “C (100 MHz, CDCl,)
0: 166,2; 164,5; 162,2; 130,2; 128,8; 127,9; 126,7; 115,8; 115,0; 81,7;
68,3; 52,4; 31,9; 29,6; 29,6; 29,5; 29,5; 29.,4; 29,3; 29,1; 26,0; 22,7; 14,1.
Espectro de Massa: MALDI-MS m/z= 465,3 [M]*.

Metil 4-{5-[3,4-bis(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}benzoato
(4e); PM (C, H_N O,): 648,91g/mol.

4077600 25

N-N

N COOCH;
C12H250
C12H25O

Rendimento: 50 %. p.f. 102 °C. IV (KBr): 2955,2918,2848, 1719(C=0),
1609, 1500, 1466, 1280, 1147, 1112, 736 cm™. RMN 'H (400 MHz,
CDCl,) : 8,2 (s, 4H, Ar-H), 7,67 (dd, J = 8,4 Hz, 2,0Hz, 1H, Ar-H), 7,65
(d,J=2,0 Hz, H, Ar-H), 6,97 (d, J = 8,4 Hz, IH, Ar-H), 4,10 (t, ] = 6,5
Hz, 2H, OCH,-), 4,07 (t, J = 6,5 Hz, 2H, OCH ), 3,97 (s, 3H, COCH,),
1,86 (m, 4H, OCH,CH -), 1,49 (m, 4H, OCH,CH,CH,-), 1,26 (m, 32H,
-CH,), 0,87 (t, J = 7,0 Hz, 6H, -CH,). RMN C (100 MHz, CDCL,) &:
166,4; 165,5; 163,8; 154,5; 152,9; 149,8; 133,1; 130,5; 128,3; 127,0;
120,8; 116,4; 113,3; 112,0; 69,9; 69,5; 52,7; 32,3; 30,1; 30,1; 30,1; 30,0;
29,9; 28.8; 29,8; 29,7; 29,6; 26,5; 26,4; 23,1; 14,3. Espectro de Massa:
MALDI-MS m/z= 6494 [M]".

Metil 4-{5-[4-(tetradeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}benzoato (4f);
PM (C, H, N O,): 492,65 g/mol.

3077400 24
NN
B COOCH;

C14H200
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Rendimento: 55 %. p.f. 120 °C. IV (KBr): 2955, 2918, 2848, 1720(C=0),
1615, 1498, 1283, 1255, 1101, 843, 738, 714 cm™'. RMN 'H (400 MHz,
CDCl,) o: 8,18 (s, 4H, Ar-H), 8,06 (d, ] = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 7,02 (d, ] =
8,8 Hz, 2H, Ar-H), 4,03 (t, ] = 7,0 Hz, 2H, OCH,-), 3,96 (s, 3H, COCH,),
1,81 (q,J =7,0 Hz, 2H, -OCH,CH,), 1,48 (m, 2H, -OCH,CH,CH,), 1,26
(m, 18H, -CH -), 0,88 (t, J = 7,0 Hz, 3H, -CH,). RMN "“C (100 MHz,
CDCL,) 9: 166,1; 165,0; 163,3; 162,2; 132,6; 130,2; 128.8; 127,9; 126,6;
115,8; 115,0; 68,3; 52,4; 31,9; 29,7; 29,6; 29,6; 29,5; 29,5; 29,3; 29,1;
26,0; 22,7; 14,1. Espectro de Massa: MALDI-MS m/z= 493,4 [M]*.

Procedimento para preparaciao dos compostos 3a, 3b, 3¢, 3d, 3e, 3f.
Para um balao de 250 mL contendo uma solug@o bésica de hidréxido de
potdssio (10,0 mmol) em EtOH/H,O (7:3, 60 mL) foi adicionado o res-
pectivo metil ester 4a-f (5,0 mmol). A solucdo heterogenia foi aquecida
até o refluxo por 2 horas. Apds a solubilizacao total do produto foi retira-
do o aquecimento e deixou-se a solucdo alcancar a temperatura ambiente.
Depois de resfriada, acidificou-se a solu¢gdo com HCI concentrado e o
pH ajustado para 1. O produto precipitado foi filtrado em placa filtrante e
recristalizado em etanol quente.

Acido 4-{5-[4-(deciloxi) fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}benzoéico (3a); PM

(C,.H, N O,): 422,52g/mol.
N
N/

2577300 2 4

C10H21O

Rendimento: 96 %. p.f. 252 °C. IV (KBr): 3071, 2953, 2920, 2847,
2672, 2546, 1681(C=0), 1611, 1495, 1426, 1310, 1289, 1250, 739, 714
cm’'. RMN 'H (400 MHz, CDCl,e DMSO-d,) 6: 8,11 (d, J = 2,0 Hz, 4H,
Ar-H), 7,98 (d, ] = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 6,97 (d, ] = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 3,98
(t,J=7,0 Hz, 2H, OCH,-), 1,74 (q, J = 7,0 Hz, 2H, -OCH,CH), 1,38 (m,
2H, -OCH,CH,CH,), 1,20 (m, 12H, -CH,-), 0,80 (t, ] = 7,0 Hz, 3H, -CH,).
Espectro de Massa: MALDI-MS m/z= 423,2 [M]".
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Acido (S)-4-{5-[4-(3,7-dimetiloctiloxi) fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}ben-
z6ico (3b); PM (C,H, N,O,): 422,52g/mol.

257730

COOH

Rendimento: 97 %. p.f. 245 °C. IV (KBr): 3070, 2953, 2925, 2868,
2670, 2542, 1683(C=0), 1610, 1494, 1423, 1365, 1249, 1175, 739, 714
cm’'. RMN 'H (400 MHz, CDCl,e DMSO-d,) &: 8,11, (s, 4H, Ar-H), 7,98
(d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 6,96 (d, ] = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 4,01 (m, 2H,

OCH,-), 1,80-1,74 (m, 1H, -CH-(CH,),), 1,62-1,50 (m, 2H, OCH,CH-),
1,49- 140(m 1H, -CH-(CH,),-(CH,)) 1,27-1,20 (m, 3H, -CH), 1, 16 107
(m, 3H, -CH,), 0,88 (t, J—66Hz 3H, -CH,), 0,79 (d, J = 6,6Hz, 6H,
-CH,). RMN 3C (100 MHz, CDCl, e DMSO-d,) 8: 166,8; 164,4; 162,8;
161,5; 133,1; 129,9; 128,1; 126,8; 125,9; 115,1; 114,5; 66,0; 38.5; 36,6;
35.4;29,1; 27,3; 24,0; 22,1; 22,0; 19,1. Espectro de Massa: MALDI-MS
m/z=423,2 [M]".

Acido (R)-4-{5-[4-(3,7-dimetiloctiloxi) fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il }ben-
z6ico (3c); PM (C,H, N,O,): 422,52g/mol.

257730

COOH

Rendimento: 90 %. p.f. 243 °C. IV (KBr): 3065, 2952, 2922, 2867,
2675, 1683(C=0), 1612, 1493, 1420, 1382, 1250, 1170, 739, 714 cm".
RMN 'H (400 MHz, CDCl,e DMSO-d,) 6: 8,11, (s, 4H, Ar-H), 7,98 (d, J
= 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 6,96 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 4,01 (m, 2H, OCH,-
), 1,80-1,74 (m, 1H, -CH-(CH,),), 1,62-1,50 (m, 2H, OCH,CH-), 1,49-
1,40(m, 1H, -CH-(CH,),~(CH,)) 1,27-1,20 (m, 3H, -CH,), 1,16-1,07 (m,
3H, -CH,), 0,88 (t, J = 6,6 Hz, 3H, -CH,), 0,79 (d, J = 6,6Hz, 6H, -CH,).
RMN 13C (100 MHz, CDCI, e DMSO-d,) 6: 166,9; 164.,4; 162,9; 161,6;
133,2; 129,9; 128,2; 126,9; 1260 1150 114,5; 66,0; 38,6; 36,6; 35.4;
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29,2; 27,3; 24,0; 22,2; 22,1; 19,1. Espectro de Massa: MALDI-MS m/
z=423,3 [M]".

Acido 4-{5-[4-(dodeciloxi) fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}benzéico (3d);
PM (C_H,N O,): 450,25g/mol.

277734 274
N
N/
| (?-@COOH

C12H250

Rendimento: 99 %. p.f. 253 °C. IV (KBr): 2954, 2920, 2848, 1683(C=0),
1613, 1496, 1384, 1250, 739 cm™. RMN 'H (400 MHz, CDCl, e DMSO-
-dy) 8: 8,11 (d,J=2,0 Hz, 4H, Ar-H), 7,98 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 6,99
(d,J=8,8 Hz, 2H, Ar-H), 3,98 (t,] = 7,0 Hz, 2H, OCH -), 1,74 (q, 1 = 7,0
Hz, 2H, -OCH,CH,), 1,41 (m, 2H, -OCH,CH,CH,), 1,20 (m, 16H, -CH -
), 0,80 (t,J=7,0Hz, 3H, -CH,). RMN “C (100 MHz, CDCI, e DMSO-d,)
0: 165,4; 163,2; 161,7; 160,5; 132,2; 128,8; 127,2; 125,8; 125,0; 114,1;
113,6; 66,6; 30,2; 27,9; 27,9; 27.8; 27,6; 27,6; 27,4; 24,3; 21,0; 12,6. Es-
pectro de Massa: MALDI-MS m/z= 451,3 [M]"*.

Acido 4-{5-[3,4-bis(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il} benzoéico
3e): PM (C, . H_N O,): 634,89g/mol.

397758 275
N
N/
| ?—@—COOH
C12H25O
C12H250

Rendimento: 99 %. p.f. [Cr] 143 °C [Sm] 175 °C [I] 172 °C [Sm].
IV (KBn): 2922, 2850, 2669, 2547, 1697(C=0), 1582, 1509, 1477, 1277,
1218, 1143, 1043, 862, 732, 720 cm'. RMN 'H (400 MHz, CDCI,) 8
8,26 (d, ] = 4,0 Hz, 4H, Ar-H), 7,68 (dd, J = 8,4 Hz; J = 2,0 Hz, 1H, Ar-
H), 7,66 (d, J = 2,0 Hz, 1H, Ar-H), 6,98 (d, J = 8,4 Hz, 1H, Ar-H), 4,11
(t,J = 6,8 Hz, 2H, OCH,-), 4,08 (t, ] = 6,4 Hz, 2H, OCH_-), 1,87 (m, 4H,
-OCH,CH,), 1,49 (m, 4H, -OCH,CH,CH,), 1,26 (m, 32H, -CH,-), 0,88
(t,J ='6,0 Hz, 6H, -CH,). RMN C (100 MHz, CDCI,) &: 169,9; 165,3;
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163,3; 152,5; 149,3; 131,7; 130,8; 128,5; 126,8; 120,6; 115,7; 112,8;
111,6; 69,4; 69,1; 31,9; 29,7; 29,6; 29,6; 29,6; 29.4; 29,3; 29,2; 29,1;
26,0; 25,9; 14,1. Espectro de Massa: MALDI-MS m/z= 635,4 [M]*.

Acido 4-{5-[4-(tetradeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}benzéico (3f);
PM (C,H,N,O,): 478,62 g/mol.

297738
N
N/
| ?—@—COOH

C14H29O

Rendimento: 95 %. p.f. 247 °C. IV (KBr): 2953, 2920, 2847, 2670,
2546, 1681(C=0), 1611, 1494, 1384, 1310, 1249, 1174, 841, 739, 714
cm'. RMN 'H (400 MHz, CDCI,e DMSO-d,) &: 8,13, (d, J = 7,6Hz, 4H,
Ar-H), 8,01 (d, ] = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 7,04 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 4,02
(t,J=7,0 Hz, 2H, OCH ), 1,75 (q, J = 7,0 Hz, 2H, -OCH,CH.), 1,42 (m,
2H,-OCH,CH,CH,), 1,21 (m, 16H, -CH-), 0,82 (t, ] = 7,0 Hz, 3H, -CH).
RMN "C (100 MHz, CDCI, e DMSO-d,) 8: 165,4; 163,2; 161,7; 160,5;
132,2; 128,8; 127,2; 125,8; 125,0; 114,1; 113,6; 66,6; 30,2; 27,9; 27.9;
27,8;27,6; 27,6; 27,4; 24,3; 21,0; 12,6. Espectro de Massa: MALDI-MS
m/z=479,3 [MJ-.

Procedimento para preparaciao dos compostos 2a, 2b, 2c¢, 2d, 2e, 2f.
Em um baldo de duas bocas com fluxo continuo de argdnio foram adi-
cionados o triisopropilsilil 3,5-dihidroxibenzoato (2 mmol), o respectivo
acido 3a-f (4,2 mmol), (N,N-dimetilamino)piridina-4-toluenosulfonato
(DPTS) (4,6 mmol) e diclorometano seco. A solugdo foi resfriada uti-
lizando um banho de gelo, e transcorridos 10 minutos foi adicionado a
N,N’-diciclohexilcarbodiimida (4,6 mmol) dissolvida em DCM. Depois
de 1 hora, o banho de gelo foi retirado e deixou-se a reag@o alcangar a
temperatura ambiente. A reacdo foi mantida sob agitacdo durante 48 ho-
ras. Na sequéncia, a solucéo foi filtrada através de celite® e lavada com
100 mL de DCM. A fase orgénica foi concentrada, resultando em um
solido branco, e purificada por coluna cromatogréfica de silica usando
diclorometano/acetato de etila como eluentes.
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5-[(Triisopropilsililoxi)carbonil]-1,3-fenileno  bis(4-{5-[4-(deciloxi)
fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}benzoato) (2a); PM (C H,,N,O,Si):
1119,46g/mol.

O.__OTIPS

C10H21 C10H2'I

Rendimento: 53 %. p.f. 140 °C. IV (KBr): 2924, 2854, 1743(C=0),
1705(C=0 TIPS), 1611, 1496, 1305, 1254(C, -O), 1130, 1070, 1014,
740, 711 cm'. RMN 'H (400 MHz, CD,Cl,) 6: 8,37, (d, J = 8,6 Hz, 4H,
Ar-H), 8,30 (d, J = 8,6 Hz, 4H, Ar-H), 8,09 (d, J = 8,6 Hz, 4H, Ar-H),
7,90 (d,J =2,2 Hz, 2H, Ar-H), 7,51 (t,J = 2,2 Hz, 1H, Ar-H), 7,04 (d, J
=8,6 Hz, 4H, Ar-H), 4,05 (t, ] = 6,4 Hz, 4H, OCH -), 1,83 (q, J = 7,0 Hz,
4H, -OCH,CH,), 1,49 (m, 4H, -OCH,CH,CH,), 1,44 (m, 3H, -CH(CH,),),
1,28 (m, 24H, -CH,-), 1,16 (d, J = 7,7 Hz, 18H, -CH, TIPS), 0,89 (t, J =
7,0 Hz, 6H, -CH,). RMN BC (100 MHz, CD,Cl)) 8: 165,2; 164,3; 163,7;
163,1; 162,2; 151,0; 134,1; 131,2; 130,9; 128,8; 128,8; 126,9; 120,9;
120,7; 115,7; 115,0; 68,3; 31,9; 29,5; 29,5; 29,3; 29,3; 29,1, 25,9; 22,6;
17,8; 14,1; 12,0. Espectro de Massa: MALDI-MS m/z=1141,7 [M+Na]*.
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(S)-5-[(triisopropilsililoxi)carbonil]-1,3-fenileno bis[4-(5-{4-[(S)-3,7-
-dimetiloctiloxi]fenil}-1,3,4-oxadiazol-2-il)benzoato] (2b); PM (C H-
0V, 0,,51): 1119,46g/mol.

O.__OTIPS

OJELO
O O

Rendimento: 70 %. p.f. 133 °C. IV (KBr): 2951, 2922, 2868, 1742(C=0),
1704(C=0 TIPS), 1611, 1496, 1306, 1254(C, -0O), 1129, 1069, 1013,
836, 740, 711 cm'. RMN 'H (400 MHz, CD,CL)) 6: 8,37, (d, J = 8,6 Hz,
4H, Ar-H), 8,3 (d, J = 8,6 Hz, 4H, Ar-H), 8,10 (d, ] = 9,0 Hz, 4H, Ar-H),
7,90 (d, J =2,0 Hz, 2H, Ar-H), 7,50 (t, ] =2,0 Hz, 1H, Ar-H), 7,05 (d,J =
9,0 Hz, 4H, Ar-H), 4,09 (m, 4H, OCH -), 1,92-1,84 (m, 2H, -CH(CH,),),
1,73-1,61 (m, 6H, OCH,CH,-), 1,58-1,51 (m, 3H, -CH-(CH,),-(CH,)),
1,49-1,40 (m, 6H, -CH,-), 1,37-1,26 (m, 6H, -CH,-), 1,16 (d, ] = 7,6 Hz,
18H, -CH, TIPS), 0,97 (d, J = 6,4 Hz, 6H, -CH,), 0,88 (d, J= 6,6Hz, 12H,
-(CH,),). RMN “C (100 MHz, CDCl,) d: 165,2; 164,4; 163,7; 162,2;
151,0; 138,6; 134,1; 131,3; 130,9; 128,9; 128.,8; 126,9; 120,9; 115,7,
115,0; 66,6; 39,2; 37,2; 36,0; 29,8; 27,9; 24,6; 22,7; 22,6; 19,6; 17.8;
12,0. Espectro de Massa: MALDI-MS m/z= 1141,5 [M+Na]*.
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(R)-5-[(triisopropilsililoxi)carbonil]-1,3-fenileno bis[4-(5-{4-[(S)-3,7-
-dimetiloctiloxi]fenil} 1,3,4-oxadiazol-2-il)benzoato] (2¢); PM (C H-
0. Si): 1119,46g/mol.

824 10

Rendimento: 66 %. p.f. 134 °C. IV (KBr): 2955, 2920, 2866, 1740(C=0),
1702(C=0 TIPS), 1615, 1496, 1306, 1251(C, -O), 1129, 1070, 1013,
836, 740, 712 cm. RMN 'H (400 MHz, CD,Cl,) ) &: 8,37, (d, J = 8,6 Hz,
4H, Ar-H), 8,3 (d, J = 8,6 Hz, 4H, Ar-H), 8,10 (d, J = 9,0 Hz, 4H, Ar-H),
7,90 (d, J =2,0 Hz, 2H, Ar-H), 7,50 (t, ] = 2,0 Hz, 1H, Ar-H), 7,05 (d, ] =
9,0 Hz, 4H, Ar-H), 4,09 (m, 4H, OCH -), 1,92-1,84 (m, 2H, -CH(CH,),),
1,73-1,61 (m, 6H, OCH,CH,-), 1,58-1,51 (m, 3H, -CH-(CH,),-(CH,)),
1,49-1,40 (m, 6H, -CH,-), 1,37-1,26 (m, 6H, -CH,-), 1,16 (d, ] = 7,6 Hz,
18H, -CH, TIPS), 097(d J=6,4Hz, 6H, -CH,), 088(d J=6,6Hz, 12H,
-(CH,),). RMN BC (100 MHz, CD,Cl,) o: 165 2; 164,4; 163,7; 162,2;
151,0; 138,6; 134,1; 131,3; 130,9; 1289 128.,8; 126,9; 120,9; 115,7;
115,0; 66,6; 39,2; 37,2; 36,0; 29,8; 27,9; 24,6; 22,7; 22,6; 19,6; 17.8;
12,0. Espectro de Massa: MALDI-MS m/z= 1141,5 [M+Na]*.
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5-[(Triisopropilsililoxi)carbonil]-1,3-fenileno bis(4-{5-[4-(dodeciloxi)
fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}benzoato) (2d); PM (C, H,N,O,Si):
1175,57g/mol.

O.__OTIPS

C12H25 C12H25

Rendimento: 90 %. p.f. 123 °C. IV (KBr): 2922, 2852, 1745(C=0),
1705(C=0 TIPS), 1611, 1496, 1305, 1254(C, -O), 1131, 1070, 1013,
739, 710 cm. RMN 'H (400 MHz, CD,Cl,) 6: 8,46, (d, J = 8,4 Hz, 4H,
Ar-H), 8,37 (d, J = 8,4 Hz, 4H, Ar-H), 8,16 (d, J = 8,4 Hz, 4H, Ar-H),
7,98 (d,J =2,0 Hz, 2H, Ar-H), 7,58 (t, ] = 2,0 Hz, 1H, Ar-H), 7,14 (d, J
= 8,4 Hz, 4H, Ar-H), 4,13 (t, ] = 6,8 Hz, 4H, OCH -), 1,90 (q, J = 7,0 Hz,
4H, -OCH,CH,), 1,56 (m, 4H, -OCH,CH,CH,), 1,53 (m, 3H, -CH(CH,),),
1,34 (m, 32H, -CH-), 1,24 (d, J = 7,0 Hz, 18H, -CH, TIPS), 0,96 (t,
J = 6,8 Hz, 6H, -CH,). RMN "“C (100 MHz, CD,Cl,) &: 164,8; 163.9;
163,4; 162,8; 161,9; 150,8; 133,8; 130,9; 130,5; 128,5; 128,3; 126,4;
120,5; 119,8; 115,4; 114,7; 68,0; 31,5; 29,3; 29,2; 29,2; 29,1; 28,9; 28,9;
28,7; 25,5; 22,3; 17,2; 13,5; 11,7. Espectro de Massa: MALDI-MS m/
z=1197,6 [M+Na]*.



180 Cristais liquidos colunares luminescentes

5-[(triisopropilsililoxi)carbonil]-1,3-fenileno bis(4-{5-[3,4-
bis(dodeciloxi)fenil] 1,3,4-oxadiazol-2-il}benzoato) (2¢); PM (C  H-
0 Si): 1544,21g/mol.

1350401
O.__OTIPS
o o
O O
N N
N ~ N
\ /
C12H250 OCyzHs
CiaHas C12Has

Rendimento: 93 %. p.f. 110 °C. IV (KBr): 2920, 2850, 1743(C=0),
1706(C=0 TIPS), 1608, 1498, 1318, 1251(C, -O), 1136, 1069, 884, 723
cm'. RMN 'H (400 MHz, CDCL,) &: 8,35, (d, J 8,4 Hz, 4H, Ar-H), 8,27
(d, J = 8,4 Hz, 4H, Ar-H), 7,89 (d, J = 2,4 Hz, 2H, Ar-H), 7,68 (d, ] = 8,4
Hz, 2H, Ar-H), 7,65 ( s, 2H, Ar-H), 7,50 (t, ] = 2,0 Hz, 1H, Ar-H), 6,96
(d,J=8,4 Hz, 2H, Ar-H), 4,10 (t, ] = 6,6 Hz, 4H, OCH,-), 4,06 (t, ] = 6,6
Hz, 4H, -OCH,), 1,86 (m, 8H, -OCH,CH,), 1,48 (m, 8H, -OCH,CH,CH,),
1,25 (m, 64H, -CH -), 1,15 (d, J = 7,2 Hz, 18H, -CH, TIPS), 0,87 (t, ] =
7,2 Hz, 12H, CH) RMN "C (100 MHz, CDCl,) &: 165 3;164,3; 163,6;
163,1; 152,5; 151,0; 149,3; 134,1; 131,2; 1308 128,7; 126,9; 121,0;
120,5;120,2; 115,7; 112,7; 111,5; 69,3; 69,0; 31,8; 29,6; 29,6; 29,6; 29,4,
29,3; 29,3; 29,1; 29,0; 25,9; 25,9; 22,6; 17,8; 14,0; 12,0. Espectro de
Massa: MALDI-MS m/z= 1567,1 [M+Na]*.
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5-[(triisopropilsililoxi)carbonil]-1,3-fenileno bis(4-{5-[4-
(tetradeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}benzoato) (2f); PM (C, H-
0gV,0,,S1): 1231,71g/mol.

Ci4Hag C1aHzg

Rendimento: 72 %. p.f. 115 °C. IV(KBr): 2919, 2849, 1748(C=0),
1711(C=0 TIPS), 1611, 1496, 1467, 1304, 1254(C, -O), 1130, 1067,
1011, 738, 710 cm™. RMN 'H (400 MHz, CD Cl)) 8: 8,46 (d, J = 8,0 Hz,
4H, Ar-H), 8,37 (d, ] = 8,0 Hz, 4H, Ar-H), 8,16 (d, J = 8,6 Hz, 4H, Ar-H),
7,98 (d, J =2,4 Hz, 2H, Ar-H), 7,57 (t, ] = 2,4 Hz, 1H, Ar-H), 7,14 (d, J
= 8,6 Hz, 4H, Ar-H), 4,13 (t,J = 6,4 Hz, 4H, OCH -), 1,89 (q, ] = 7,0 Hz,
4H, -OCH,CH), 1,54 (m, 4H, -OCH,CH,CH,), 1,49 (m, 3H, -CH(CH,),),
1,34 (m, 32H, -CH,-), 1,24 (d, J = 7,7 Hz, 18H, -CH, TIPS), 0,96 (t,
J =7,0 Hz, 6H, -CH,). RMN "“C (100 MHz, CD,Cl,) &: 165,7; 164.8;
164,4; 163,7; 162,8; 151,7; 134,7; 131,8; 131,4; 129,3; 129,2; 127.3;
121,5; 120,8; 116,3; 115,5; 68,9; 32,4; 30,2; 30,2; 30,2; 30,1; 30,1; 29,9;
29,6; 26,5; 23,2; 18,2; 14,4; 12,6. Espectro de Massa: MALDI-MS m/
z=1253,8 [M+Na]*.

Procedimento para preparacio dos compostos OXD: 1a, 1b, 1c, 1d, 1e, 1f.
Em um baldo de duas bocas com atmosfera inerte foi dissolvido o respec-
tivo composto 2a-f (0,5 mmol) em 20 mL de diclorometano seco. A solu-
¢do é resfriada até -78°C utilizando um banho de isopropanol/nitrogénio.
Ao diminuir a temperatura o produto precipita em soluc¢do, formando uma
espécie de pasta branca. Depois de 10 minutos foi adicionado a solugdo
de fluoreto de tetrabultiamdnio (TBAF) 1M (2,5 mmol) gota a gota. A re-
acdo foi mantida a -78°C durante 2 horas sob forte agita¢do. Transcorrido
o tempo reacional foi adicionado a solucdo 4cido acético (3,25 mmol) e
manteve-se a agitacdo e temperatura. Passados 15 minutos, foi retirado o
banho de isopropanol/nitrogénio e deixou-se a solucdo alcancar a tempe-
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ratura ambiente. O tratamento da reacao foi realizado adicionando 40 mL
de diclorometano, e posterior lavagem da fase orgédnica com dgua (3x 30
mL) e brine (1x 30 mL). A fase orginica resultante foi seca com sulfato de
sédio anidro, e concentrada em rotavapor. A purificagdo do produto final
foi feita por recristalizacdo em metanol quente.

Acido 3,5-bis(4-{5-[4-(deciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il }benzoiloxi)
benzéico (1a); PM (C_H_N. O. ): 963,12g/mol.

5777627 4710

O, _OH

CyoHa CoHo4

Rendimento: 65 %. p.f. 228 °C. IV (KBr): 3200-2300 (COO-H), 2920,
2851, 1741 (C=0 livre), 1699 (associado), 1610, 1496, 1470, 1252 (C,
-0), 1176, 1132, 1072, 1014, 738, 708 cm™. RMN 'H (400 MHz, CD,Cl,
e DMSO-d)) 6: 8,27 (d, J = 8,8 Hz, 4H, Ar-H), 8,20 (d, J = 8,8 Hz, 4H,
Ar-H), 8,00 (d, J = 8,8 Hz, 4H, Ar-H), 7,80 (d, J = 2,4 Hz, 2H, Ar-H),
7,39 (t,J =2,4 Hz, 1H, Ar-H), 6,96 (d, J = 8,8 Hz, 4H, Ar-H), 3,96 (t,] =
6,4 Hz, 4H, OCH,-), 1,74 (q, ] = 6,4 Hz, 4H, OCH,CH,-), 1,39 (m, 4H,
OCH,CH,CH,-), 1,18 (m, 24H, -CH-), 0,79 (t, J = 7,0 Hz, 6H, -CH,).
RMN C (100 MHz, CD,Cl,e DMSO-d,) 6: 165,9; 164,7; 163,2; 162,6;
161,8; 150,5; 130,8; 130,5; 128,4; 128,3; 126,5; 120,3; 119,4; 115,1;
114,6; 67,8; 31,4; 29,0; 29,0; 28,8; 28,8; 28,6; 25,5; 22,2; 13,7. Espec-
tro de Massa: MALDI-MS m/z= 963,7 [M]*. Analise Elementar para
C_H_N,O :C,71,08; H, 6,49; N, 5,82 %; Obtido: C, 70,91; H, 6,62; N,

577620 47107

5,75 %.
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Acido 3,5-bis[4-(5-{4-[(S)-3,7-dimetiloctiloxi]fenil}-1,3,4-oxadiazol-2-
-il)benzoiloxi]benzoéico (1b); PM (C_H_N O, ): 963,12g/mol.

5777627 4710

Rendimento: 80 %. p.f. 200 °C. IV (KBr): 3200-2300 (COO-H), 3077,
2953,2925, 2867, 1746 (C=0 livre), 1696 (associado), 1610, 1495, 1470,
1252 (C, -0), 1176, 1134, 1073, 1013, 739, 711 cm. RMN 'H (400
MHz, CD,Cl)) &: 8,32 (d, ] = 8,4 Hz, 4H, Ar-H), 8,24 (d, J = 8,4 Hz, 4H,
Ar-H), 8,03 (d,J =8,8 Hz, 4H, Ar-H), 7,83 (d, ] =2,0 Hz, 2H, Ar-H), 7,44
(t, J = 2,0 Hz, 1H, Ar-H), 7,01 (d, J = 8,8 Hz, 4H, Ar-H), 4,05 (m, 4H,
OCH,-), 1,85-1,77 (m, 2H, -CH(CH,),), 1,65-1,53 ( m, 6H, OCH,CH -),
1,52-1,45 (m, 2H, -CH-(CH,),-(CH,)), 1,32-1,22 (m, 6H, -CH,-), 1,16-
1,09 (m, 6H, -CH,-), 0,91 (d, J = 6,8 Hz, 6H, -CH,), 0,82 ( d, J= 6,8Hz,
12H, -(CH,),). RMN "C (100 MHz, CD,Cl) 6: 166,7; 165,5; 164,2;
163,5; 162,6; 151,5; 131,7; 131,2; 129,2; 129,1; 127,2; 121,0; 120,2;
116,1; 115,4; 67,1; 39,5; 37,6; 36,3; 30,2; 28,3; 25,0; 22,8; 22,7; 19,8.
Espectro de Massa: MALDI-MS m/z= 963,8 [M]*. Analise Elementar
para C_H N4010: C, 71,08; H, 6,49; N, 5,82 %; Obtido: C, 71,23; H,

577762

6,54; N, 5,77 %.
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Acido 3,5-bis[4-(5-{4-[(R)-3,7-dimetiloctiloxi]fenil }-1,3,4-oxadia-
zol-2-il)benzoiloxi]benzéico (1¢); PM (C_H_N O ): 963,12g/mol.

5777627 4710

Rendimento: 97 %. p.f. 199 °C. IV (KBr): 3300-2400 (COO-H), 2922,
2852, 1740 (C=0 livre), 1698 (associado), 1608, 1511, 1496, 1254 (C,
-0), 1161, 1133, 1058, 1058, 1014 cm™'. RMN 'H (400 MHz, CD,Cl,) &:
8,35(d,J=8,4Hz,4H, Ar-H), 8,27 (d, ] = 8,4 Hz, 4H, Ar-H), 8,08 (d, ] =
8,8 Hz, 4H, Ar-H), 7,97 (d,J = 2,0 Hz, 2H, Ar-H), 7,54 (t,J = 2,0 Hz, 1H,
Ar-H), 7,02 (d, J = 8,8 Hz, 4H, Ar-H), 4,08 (m, 4H, OCH,-), 1,90-1,82
(m, 2H, -CH(CH,),), 1,70-1,59 ( m, 6H, OCH,CH,-), 1,57-1,48 (m, 2H,
-CH-(CH,))-(CH,)), 1,39-1,25 (m, 6H, -CH -), 1,19-1,15 (m, 6H, -CH -),
0,96 (d,J = 6,8 Hz, 6H, -CH,), 0,87 ( d, J= 6,8Hz, 12H, -(CH,),). RMN
BC (100 MHz, CDCl,) &: 165,2; 163,6; 163,0; 162,3; 151,1; 131,2; 130,9;
128,9; 128,7; 126,9; 121,1; 120,8; 115,6; 115,1; 66,6; 39,2; 37,2; 36,0;
29,8;27,9; 24,6; 22,7, 22,6; 19,6. Espectro de Massa: MALDI-MS m/z=
963,7 [M]*. Analise Elementar para C_H_N O :C, 71,08; H, 6,49; N,

5777627 747107

5,82 %; Obtido: C, 70,89; H, 6,55; N, 5,78 %.
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Acido 3,5-bis(4-{5-[4-(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il }benzoilo-
xi)benzoico (1d); PM (C_H, N, O, ): 1019,23g/mol.

617770° 4710

O.__OH

CyoHos CioHas

Rendimento: 74 %. p.f. 199 °C. IV (KBr): 3200-2300 (COO-H), 2921,
2851, 1742 (C=0 livre), 1698 (associado), 1610, 1496, 1469, 1254 (C,
-0), 1176, 1131, 1073, 1014, 739, 709 cm™. RMN 'H (400 MHz, CD,Cl,
e DMSO-d)) 6: 8,22 (d, J = 8,8 Hz, 4H, Ar-H), 8,15 (d, J = 8,8 Hz, 4H,
Ar-H), 7,94 (d, J = 8,8 Hz, 4H, Ar-H), 7,76 (d, J = 2,0 Hz, 2H, Ar-H),
7,34 (t,J =2,0 Hz, 1H, Ar-H), 6,90 (d, J = 8,8 Hz, 4H, Ar-H), 3,91 (t,J =
6,0 Hz, 4H, OCH,-), 1,68 (q, J = 6,0 Hz, 4H, OCH,CH,-), 1,33 (m, 4H,
OCH,CH,CH,-), 1,21 (m, 32H, -CH-), 0,73 (t, J = 7,0 Hz, 6H, -CH,).
RMN *C (100 MHz, CD,Cl,e DMSO-d,) 6: 169,3; 166,1; 164,8; 163,3;
162,7; 161,9; 150,6; 130,9; 130,5; 128,4; 128,3; 126,5; 120,4; 119,5;
115,2; 114,7; 67,9; 31,5; 29,2; 29,2; 29,1; 29,1; 28,9; 28.,9; 28,7; 25,6;
22,2; 13,7. Espectro de Massa: MALDI-MS m/z= 1019,8 [M]*. Anali-
se Elementar para C_. H N O : C, 71,88; H, 6,92; N, 5,50; Obtido: C,

61" 770" "4 10"

72,01; H, 7,09; N, 5,42 %.
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Acido 3,5-bis(4-{5-[3,4-bis(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}ben-
zoiloxi)benzoéico (1e); PM (C, _H N O, ): 1387,87g/mol.

85771187 "4 T 12

O, _OH

CqoHu50 OCyzHays

CioHas Cy2Has

Rendimento: 97 %. p.f. [Cr] 150 °C [SmA] 158 °C [I] 156 °C [SmA]
128 °C [Cr].

IV (KBr): 3200-2300 (COO-H), 2955, 2918, 2848, 1746 (C=0 livre),
1735 (associado), 1607, 1607, 5511, 1465, 1465, 1254 (C, -O), 1131,
1073,1012, 861, 723 cm™'. RMN 'H (400 MHz, CDCl,) 6: 8,37 (d, ] = 8,4
Hz, 4H, Ar-H), 8,29 (d, ] = 8,4 Hz, 4H, Ar-H), 7,98 (d, ] =2,0 Hz, 2H, Ar-
H), 7,69 (d,J=8,8 Hz, 2H, Ar-H), 7,66 (s, 2H, Ar-H), 7,55 (t,J = 2,0 Hz,
1H, Ar-H), 6,98 (d, ] = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 4,11 (t, ] = 6,6Hz, 4H, OCH,-),
4,08 (t, ] = 6,6Hz, 4H, OCH,-), 1,87 (m, 8H, OCH,CH,-), 1,50 (m, 8H,
OCH,CH,CH,-), 1,26 (m, 64H, -CH,-), 0,87 (m, 12H, -CH,). RMN “C
(100 MHz, CDCl,) 6: 168,7; 165,4; 163,7; 163,2; 152,6; 151,2; 149,4;
131,9; 131,2; 130,9; 128,8; 127,0; 121,2; 121,0; 120,7; 115,7; 112.,8;
111,7; 69,5; 69,1; 31,9; 29,7; 29,7; 29,6; 29.4; 29.4; 29,3; 29,2; 29,1;
26,0; 26,0; 22,7; 14,1. Espectro de Massa: MALDI-MS m/z= 1388,3
[M]*. Analise Elementar para C_H N, O :C, 73,56; H, 8,57; N, 4,04

8577118 4

%; Obtido: C, 72,09; H, 8,50; N, 3,96 %.
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Acido 3,5-bis(4-{5-[4-(tetradeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il }ben-
zoiloxi)benzoéico (1f); PM (C_H_ N O, ): 1075,34g/mol.

657778 4710

O.__OH

Ci4Hog Ci4H29

Rendimento: 91 %. p.f. 190 °C. IV (KBr): 3200-2300 (COO-H), 2920,
2851, 1742 (C=0 livre), 1697 (associado), 1610, 1586, 1496, 1470, 1254
(C,-0), 1175, 1132, 1072, 1013, 832, 738, 709 cm'. RMN 'H (400
MHz, CDCl, e DMSO-d,) 6: 8,23 (d, ] = 8,4 Hz, 4H, Ar-H), 8,16 (d, ] =
8,4 Hz, 4H, Ar-H), 8,07 (d, ] = 8,8 Hz, 4H, Ar-H), 7,77 (d,J = 2,0 Hz, 2H,
Ar-H), 7,35 (t, ] =2,0 Hz, 1H, Ar-H), 6,92 (d, ] = 8,8 Hz, 4H, Ar-H), 3,92
(t,J=6,4 Hz, 4H, OCH,-), 1,69 (q, J = 6,6 Hz, 4H, OCH,CH -), 1,35 (m,
4H, OCH,CH,CH,-), 1,31 (m, 32H, -CH -), 0,75 (t,J = 7,0 Hz, 6H, -CH,).
RMN "C (100 MHz, CDCl, e DMSO-d)) 6: 166,2; 164,9; 163,3; 162,8;
161,9; 150,6; 133,4; 130,9; 130,5; 128,5; 128.4; 126,6; 120,4; 119,5;
115,2; 114,7; 68,0; 31,5; 29,3; 29,3; 29,2; 29,2; 29,1; 29.,9; 28,7; 25,6;
22,3; 13,8. Espectro de Massa: MALDI-MS m/z= 1075,8 [M]*. Analise
Elementar para C_H N O : C, 72,60; H, 7,31; N, 5,21 %; Obtido: C,

657778 47107

72,25;H,7,51; N, 5,26 %.

Metil 4-(dodeciloxi)benzoato (26a); PM (C, H,,0,): 320,24g/mol.

200732
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Uma suspensdo de 4-hidroxibenzoato de metila (33,0 mmol), carbona-
to de potdssio (99,0 mmol), 1-bromododecano (36,0 mmol) e butanona
(50 mL) foi aquecida até refluxo por 12 horas. Depois de transcorrido o
tempo reacional, a reagdo foi resfriada e filtrada em placa filtrante. A fase
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organica foi concentrada em rotaevaporador e o residuo branco obtido
recristalizado em etanol a quente.

Rendimento: 93%. p.f. 58 °C. IV (KBr): 2940, 2920, 2850, 2848, 1675,
1602, 1423, 1332, 1309, 1250(C, -O), 1167, 939, 842, 766cm™'. RMN'H
(400 MHz, CDCL,) 6: 7,98, (d, J =9,2 Hz, 2H, Ar-H), 6,90 (d, / =9,2 Hz,
2H, Ar-H), 4,00 (t, J = 6,8 Hz, 2H, OCH,-), 3,89 (s, 3H, -COOCH,), 1,80
(g, J = 6,8 Hz, 2H, OCH,CH-), 1,46 (m, 2H, OCH,CH,CH -), 1,27 (m,
12H, -CH-), 0,89 (t, J = 6,4 Hz, 3H, -CH,). RMN"C (100 MHz, CDCl,)
0: 166,9; 162,9; 131,5; 122,2; 114,0; 68,2; 51,8; 31,9; 29,6; 29,6; 29,5;
29,5; 29,3; 29,3; 29,0; 28,9; 25,9; 22,6; 14,1. Espectro de Massa: ESI-
-MS m/z=322,1 [M]".

(S)-metil 4-(3,7-dimetiloctiloxi)benzoato (26b); PM (C H,O,):
292,2g/mol.

@)
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Esse composto foi sintetizado seguindo o mesmo procedimento descrito
acima para composto 26a, usando (S)-1-bromo -3,7-dimetiloctano. Ren-
dimento: 87 %. p.f. azeite.

IV (KBr): 2955, 2918, 2850, 1676 (C=0), 1603, 1469, 1360, 1276(C-0O),
1254 (C, -O), 1176, 1025, 841 cm™'. RMN'H (400 MHz, CDCl,) &: 7,99
(d, J=8,8 Hz, 2H, Ar-H), 6,92 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 4,05 (t, / = 6,8
Hz, 2H, OCH,-), 3,88 (s, 3H, -COOCH,), 1,92-1,82 (m, 1H, -CH(CH,),),
1,76-1,60 (m, 2H, OCH,CH,-), 1,58-1,50 (m, 1H, -CH,CH(CH,)-CH,-),
1,38-1,24 (m, 3H, -CH,-), 1,22-1,11 (m, 3H,-CH,-), 0,96 (d, J = 6,8 Hz,
3H, -CH(CH,)-), 087 (d, J = 6,8 Hz, 6H, -CH(CH,),). RMN"C (100
MHz, CDCl,) 9:166,9; 163,0; 131,6; 122,3; 114,1; 66,5; 51,8; 39,2; 37,3;
36,0; 29,8; 28,0; 24,7; 22,7; 22,6; 19,6.

Acido 4-(dodeciloxi)benzdico (25a); PM (C H, 0,): 306,22g/mol.

197730
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Em um baldo de 250 mL dissolveu-se o 4-(dodeciloxi)benzoato de metila
(15,0 mmol) em 50mL de etanol, a esta solucdo adicionou-se 50mL de uma
solucdo aquosa basica de hidréxido de potdssio (30,0 mmol). A reagdo foi
aquecida até refluxo por aproximadamente 4 horas. Depois de constatado o
término da reac¢do por CCD, a rea¢do foi resfriada a temperatura ambiente
e acidificada com HCI concentrado. O pH da solu¢do foi ajustado para
aproximadamente 1, o produto obtido na reag@o precipita como um sélido
branco, sendo entdo filtrado em funil de placa filtrante. A purificagcdo do
produto final foi realizada mediante uma recristalizacdo em etanol.

Rendimento: 98 %. p.f. [Cr] 94 °C [Sm] 117 °C [N] 143 °C [I]. IV
(KBr): 3300-2400, 2945, 2921, 2850, 1671 (C=0), 1423, 1332, 1294 (C-
0), 1256 (C, -0), 1167, 941, 850, 769cm™. RMN'H (400 MHz, CDCl,)
0: 8,06, (d, J = 9,0 Hz, 2H, Ar-H), 6,94 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Ar-H), 4,03
(t, J = 6,4 Hz, 2H, OCH,-), 1,82 (q, J = 6,8 Hz, 2H, OCH,CH,-), 1,47
(m, 2H, OCH,CH,CH,-), 1,27 (m, 12H, -CH,-), 0,89 (t, J = 6,8 Hz, 3H,
-CH,). RMN"C (100 MHz, CDCl,) &: 172,1; 163,7; 132,3; 121,3; 114,2;
68,0; 31,9; 29,7; 29,6; 29,5; 29,5; 29,3; 29,3; 29,0; 28,9; 25,9; 22,6; 14,1.
Espectro de Massa: ESI-MS m/z= 308,0 [M]*.

Acido 4-[(S)-3,7-dimetiloctiloxi]benzdico (25b); PM (C H,0,):
278,19g/mol.

o
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Esse composto foi sintetizado seguindo o mesmo procedimento descrito
acima para composto 25a. Rendimento: 90 %. p.f. 95 °C. IV (KBr):
3400-2500, 2919, 2849, 1678 (C=0), 1604, 1428, 1302, 1296 (C-0O),
1255 (C, -O) 1168, 949, 768cm'. RMN'H (400 MHz, CDCl,) 6: 8,06
(d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 6,93 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 4,06 (m, 2H,
OCH,), 1,92-1,82 (m, 1H, -CH(CH,),), 1,76-1,60 (m, 2H, OCH,CH-),
1,58-1,50 (m, 1H, -CH,CH(CH,)-CH,-), 1,38-1,24 (m, 3H, -CH,-), 1,22-
1,11 (m, 3H, -CH,-), 0,96 (d, J = 6,8 Hz, 3H, -CH(CH,)-), 0,87 (d, J = 6,8
Hz, 6H, -CH(CH,),). RMN"C (100 MHz, CDCl,) 6: 172,5; 163,5; 132,6;
121,3; 114,3; 67,5; 39,2; 37,3; 36,0; 29,8; 28,0; 24,7; 22,7; 22,6; 19,6.
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Benzil 4-[4-(dodeciloxi)benzoiloxi]benzoato (24a); PM (C, H,O,):
516,29g/mol.

O
cmsto@—/% - 0

Em um baldo 100 mL de 2 bocas com fluxo continuo de argdnio foram
adicionados o acido 4-(dodeciloxi)benzdico (16,5 mmol), 4-hidroxiben-
zoato de benzila (16,5 mmol), 4-N’,N’-dimetilaminopiridina (DMAP)
(1,6 mmol) e 50 mL de diclorometano seco. A mistura foi resfriada até
0-2°C usando um banho de gelo e manteve-se essa temperatura por mais
15 minutos, depois foi adicionado a N,N’-diciclohexilcarbodiimida,
(DCC) (18,2 mmol) e retirou-se o banho de gelo. A reagdo foi mantida
sob agitac@o por 12 horas a temperatura ambiente. Transcorrido o tempo
reacional, a reacgo foi filtrada em funil de placa filtrante e o mesmo lavado
com 100 mL de DCM. A fase orgénica foi concentrada em rotaevaporador
e um sdlido branco foi obtido. A purificagdo foi realizada por cromato-
grafia em coluna de silica, usando como eluentes hexano/acetato de etila
(8:2). Rendimento: 86 %. p.f. 55 °C. IV (KBr): 2956, 2916, 2849, 1729,
1602, 1510, 1469, 1292 (C-0), 1254 (C, -0O), 1163, 1021, 1082, 893, 842,
759cm. RMN'H (400 MHz, CDCL,) é: 8,16, (d, J = 7,6 Hz, 2H, Ar-H),
8,13 (d, J = 7,6 Hz, 2H, Ar-H), 7,46 (d, J = 6,8 Hz, 2H, Ar-H), 7,40 (t, J
=17,2 Hz, 2H, Ar-H), 7,36 (d, J = 6,8 Hz, 2H, Ar-H), 7,29 (d, J = 9,0 Hz,
2H, Ar-H), 6,98 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Ar-H), 5,38 (s, 2H, Ar-CH,-), 4,04 (t, J
=7,0 Hz, 2H, OCH,-), 1,83 (q, /= 7,0 Hz, 2H, OCH,CH,-), 1,48 (m, 2H,
OCH,CH,CH,-), 1,28 (m, 12H, -CH,-), 0,89 (t, J = 6,8 Hz, 3H, -CH.-).
RMN"C (100 MHz, CDCl,) : 165,7; 164,3; 163,7; 154,8; 135,9; 132,3;
131,2; 128,5; 128,2; 128,1; 127,5; 121,8; 120,9; 114,3; 68,3; 66,7; 31,9;
29,6; 29,6; 29,5; 29,5; 29,3; 29,0; 25,9; 22,7; 14,1. Espectro de Massa:
ESI-MS m/z=517,4 [M]*.
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(S)-Benzil 4-[4-(3,7-dimetiloctiloxi)benzoiloxi]benzoato (24b); PM
(C, H,,0,): 488,26g/mol.

317736
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Esse composto foi sintetizado seguindo o mesmo procedimento descrito
acima para composto 24a. Rendimento: 74 %. p.f. 61 °C. IV (KBr):
2955, 2920, 1729 (C=0), 1709 (C=0) 1601, 1511, 1469, 1255 (C, -0),
1164, 1082, 890, 850cm™. RMN'H (400 MHz, CDCl,) 6: 8,15 (d, J = 8,0
Hz, 2H, Ar-H), 8,13 (d, J = 8,0 Hz, 2H, Ar-H), 7,46 (d, J = 7,2 Hz, 2H,
Ar-H), 7,40 (t, J=7,2Hz, 2H, Ar-H), 7,35 (t, /= 7,2 Hz, 1H, Ar-H), 7,29
(d, J=8,8 Hz, 2H, Ar-H), 6,97 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 5,38 (s, 2H, Ar-
-CH,-), 4,04 (t, J = 7,0 Hz, 2H, OCH,-), 1,92-1,82 (m, 1H, -CH(CH,),),
1,76-1,60 (m, 2H, OCH,CH-), 1,58-1,50 (m, 1H, -CH,CH(CH,)-CH,-),
1,38-1,24 (m, 3H, -CH,-), 1,22-1,11 (m, 3H, -CH,-), 0,96 (d, J = 6,8 Hz,
3H, -CH(CH,)-), 0,87 (d, J = 6,8 Hz, 6H, -CH(CH,),).

Acido 4-[4-(dodeciloxi)benzoiloxi]benzdico (23a); PM (C,H,,0,):
426,24 g/mol.

(@]
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Em um vaso de 100 mL foi dissolvido o 4-(4-(dodeciloxi)benzoiloxi)ben-
zoato de benzila (7,5 mmol) em 30 mL de tetrahidrofurano. A essa solu-
¢ao adicionou-se hidréxido de palddio sobre carbono 20% W/W (10% em
mol) e imediatamente levou-se a suspensio ao equipamento de hidroge-
nacdo. A reacgdo recebeu uma pressao de 60 barr de hidrogénio durante 7
horas. Transcorridas as 7 horas retirou-se a rea¢do do hidrogenador e uma
CCD revelou o término da reacdo. A suspensao foi entdo filtrada através
de um funil de placa porosa com celite e lavada com 70 mL de tetrahidro-
furano. A solugdo obtida foi concentrada resultando em um sélido cinza,
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que depois foi recristalizado em etanol. Rendimento: 98 %. p.f. 54 °C.
IV (KBr): 2920, 2850, 1731, 1689, 1602, 1511, 1422, 1293 (C-0), 1255
(C,-0), 1160, 1065, 1019, 846, 761, 690, 666 cm™'. RMN'H (400 MHz,
CDC1)6 8,19, (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 8,14 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H),
7,33 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 6,98 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 4,05 (t, J
=6,8 Hz, 2H, OCH -), 1,83 (q, / = 7,0 Hz, 2H, OCH,CH,-), 1,48 (m, 2H,
OCH,CH,CH,-), 1,28 (m, 12H, -CH,-), 0,89 (t, J = 6,8 Hz, 3H, -CH,).
RMN”C (100 MHz, CDCl,) &: 166, 6 163,4; 162,8; 153,6; 131,4; 130,3;
127,6; 120,8; 119,9; 113,5; 674 30,9; 28,7; 28,7; 28,6; 28,6; 28,4; 28,1;
25,05 21,7; 13,3.

Acido (S)-4-[4-(3,7-dimetiloctiloxi)benzoiloxi]benzéico (23b); PM
(C,,H,,0,): 398,21g/mol.

247730
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O composto foi sintetizado seguindo o mesmo procedimento descrito
para composto 23a.

Rendimento: 95 %. p.f. [Cr] 105 °C [M] 115 °C [M] 121 °C [I].

IV (KBr): 3400-2500, 2923, 2850, 1732 (C=0), 1688, 1507, 1422, 1291
(C-0), 1255 (C,-0), 1206, 1157, 1062, 846, 763cm™’. RMN'H (400
MHz, CDCL,) : 8,20 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 8,15 (d, J = 8,4 Hz, 2H,
Ar-H), 7,34 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 6,99 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H),
4,05 (m, 2H, OCH,-), 1,92-1,82 (m, 1H, -CH(CH,) ), 1,76-1,60 (m, 2H,
OCH,CH,-), 1,58-50 (m, 1H, -CH,CH(CH,)-CH,-), 1,38-1,24 (m, 3H,
-CH ), 1,22-1,11(m, 3H, -CH,-), 0,96 (d, J = 6,8 Hz, 3H, -CH(CH,)-),
0,87 (d, J = 6,8 Hz, 6H, -CH(CH,),).
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Triisopropilsilil 3-{4-[4- (dodeciloxi)benzoiloxi]benzoiloxi}-S-hidroxi-
benzoato (22a); PM (C_,H,,0,Si): 718,39g/mol.

427758
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Para um baldo de 100 mL foi dissolvido o acido 4-(4-(dodeciloxi)benzoi-
loxi)benzédico (5,0 mmol) em 40 mL de diclorometano seco, a essa solu-
¢do foi adicionado cloreto de oxalila (10,0 mmol). A reagdo permaneceu
sob agitacdo a temperatura ambiente por 5 horas. Transcorrido o tempo
reacional o baldo foi levado ao rotaevaporador e solvente completamente
evaporado. Enquanto o solvente € evaporado, em um segundo baldo 100
mL foram reunidos o triisopropilsilil 3,5-dihidroxibenzoato (10,0 mmol)
e trietilamina (10,0 mmol) em 40 mL de diclorometano. O cloreto de
dcido preparado anteriormente foi novamente dissolvido em 20 mL de di-
clorometano e adicionado sobre a solucdo de triisopropilsilil 3,5-dihidro-
xibenzoato. A reac@o foi mantida sob agitag¢@o por 12 horas a temperatura
ambiente. Transcorrido o tempo reacional, foi adicionado 20 mL de dgua
areacdo e a fase organica foi lavada com dgua (3 x 20 mL), brine (1 x 20
mL) e seca com sulfato de sédio anidro, A fase organica foi concentrada
em rotavapor e um azeite foi obtido. A purificagao foi realizada por cro-
matografia em coluna de silica, usando como eluentes hexano/acetato de
etila (8:2).

Rendimento: 35 %. p.f. [Cr] 68 °C [M] 100 °C [I]. RMN'H (400 MHz,
CDCl,) &: 8,26 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 8,15 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar-H),
7,46 (d, J = 12,8 Hz, 2H, Ar-H), 7,37 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 6,99 (d,
J = 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 6,96 (t, J = 2,4 Hz, 1H, Ar-H), 6,22 (s, 1H, OH),
4,05 (t, J = 6,4 Hz, 2H, OCH,-), 1,83 (q, J = 7,2 Hz, 2H, OCH,CH -),
1,51-1,35 (m, 2H, OCH,CH,CH -), 1,32-1,22 (m, 16H, -CH ), 1,27 (t, J
=72 Hz, 3H, -CH-), 1,13 (d, J = 7,6 Hz, 18H, -CH, TIPS), 0,88 (t, J =
6,4 Hz, 3H, -CH,). RMN®C (100 MHz, CDCL,) &: 165.4; 164.4: 164,3:
163,8; 156,8; 155,5; 151,5; 133,7; 132,4; 131,4; 126,4; 122.2; 120.8;
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115,5; 114,9; 114,4; 114,1; 68,4; 31,9; 29,6; 29,6; 29,5; 29,5; 29,3; 29,0;
26,0; 22,7; 17.8; 14,1; 12,0.

(S)-triisopropilsilil 3-{4-[4-(3,7-dimetiloctiloxi)benzoiloxi]
benzoiloxi}-5-hidroxibenzoato (22b); PM (C, H_0,Si): 690,36g/mol.

o _OTIPS
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Esse composto foi sintetizado seguindo o mesmo procedimento descrito
acima para composto 22a.

Rendimento: 30 %. p.f. 171 °C. RMN'H (400 MHz, CDCl,) &: 8,27, (d,
J=8,8Hz, 2H, Ar-H), 8,15 (d, J=8,8 Hz, 2H, Ar-H), 7,46 (m, 2H, Ar-H),
7,37, (d,J=8,8 Hz, 2H, Ar-H), 6,99 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 6,96 (t, J =
2,4 Hz, 1H, Ar-H), 4,10 (m, 2H, OCH,-), 1,91-1,81 (m, 1H, -CH(CH,),),
1,74-1,58 (m, 2H, OCH,CH-) 1,57-1,49 (m, 1H, -CH,CH(CH,)-CH,-),
1,39(m, 3H, -CH- TIPS) 1,45-1,25 (m, 3H, -CH,-), 1,19 (m, 3H, -CH,-),
1,13(d, J=7,6 Hz, 18H, -CH, TIPS), 0,96 (d, J = 6,4 Hz, 3H, -CH(CH,)-)
0,87 (d, J = 6,4 Hz, 6H, -CH(CH,),). RMN®C (100 MHz, CDCl,) o:
165,3; 164,4; 164,3; 163,8; 156,6; 155,5; 151,6; 133,8; 132.4; 131,9;
126,5; 122,2; 120,8; 115,6; 114,8; 114,4; 114,0; 66,7; 39,2; 37,2; 36,0,
29,8; 28,0; 24,6; 22,7; 22,6; 19,6; 17,8; 12,0. Espectro de Massa: ESI-
-MS m/z=713,4 [M+Na]".
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Triisopropilsilil 3-{4-[4-(dodeciloxi)benzoiloxi]benzoiloxi}-5-(4-{5-[4-
(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il }benzoiloxi)benzoato (21a); PM
(C_H, N.O. Si): 1150,63g/mol.

6977907 211
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Em um balao 150 mL de duas bocas com fluxo continuo de argénio
foram adicionados o triisopropilsilil 3-(4-(4-(dodeciloxi)benzoiloxi)
benzoiloxi)-5-hidroxibenzoato (22a) (0,350 mmol), acido 4-(5-(4-(de-
ciloxi) fenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il)benzéico (3d) (0,420 mmol) e DPTS
(0,420 mmol) em 70 mL diclorometano seco. A solucdo foi resfriada uti-
lizando um banho de gelo, e passados 15 minutos foi adicionado a N,N’-
-diciclohexilcarbodiimida, (DCC) (0,420 mmol) dissolvida em 10 mL de
diclorometano. Depois de 1 hora, o banho de gelo foi retirado e deixou-se
a reacdo ocorrer a temperatura ambiente. A reagdo foi mantida sob agita-
¢do durante 48 horas. Na sequéncia, a reagio foi filtrada sobre celite®, e
a mesma lavada com 100 mL de DCM. A fase orgénica foi concentrada e
resultou em um sélido branco. A purificagdo foi feita por coluna cromato-
gréfica de silica, eluida com diclorometano/acetato de etila (9:1).

Rendimento: 87 %. IV (KBr): 2918, 2850, 1739(C=0), 1706 (C=0
TIPS), 1609, 1496, 1305, 1253 (C, -0), 1134, 1070, 834, 762, 736, 709
cm'. RMN'H (400 MHz, CDC1)6 8,37 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 8,30
(d,J = 1,4 Hz, 2H, Ar-H), 8,28 (d, J = 1,4 Hz, 2H, Ar-H), 8,15 (d, J =
8,8 Hz, 2H, Ar-H), 8,09 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 7,87 (dd, J = 1,2 Hz,
J = 1,6 Hz, 1H, Ar-H), 7,86 (dd, J = 1,6 Hz, J = 1,6 Hz , 1H, Ar-H), 7,46
(t,J =2,0 Hz, 1H, Ar-H), 7,39 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 7,04 (d, J = 8,8
Hz, 2H, Ar-H), 6,99 (d, J = 9,2 Hz, 2H, Ar-H), 4,06 (m, 4H, OCH,-), 1,83
(q,J = 7,2 Hz, 4H, OCH,CH,-), 1,46 (m, TH, -CH- (TIPS), -CH-), 1,49-
1,27 (m, 32H, -CH,-), 1,16 (d, J = 7,2 Hz, 18H, -CH, TIPS), 0,88 (t, J =
6,8 Hz, 6H, -CH,). RMN®C (100 MHz, CDCL,) &: 165,2; 164,4; 164,2;
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163,9; 163,8; 163,7; 163,1; 162,5; 155,6; 151,2; 151,0; 134,0; 132.4;
131,9; 131,3; 130,9; 128,8; 128,8; 126,9; 126,2; 122,2; 121,1; 120.,8;
120,4; 115,7; 115,0; 114,4; 68,4, 68,3; 31,9; 29,6; 29,6; 29,5; 29,5; 29,3;
29,15 29,0; 26,0; 22,7; 17,8; 14,1; 12,0. Espectro de Massa: MALDI-MS
m/z=1151,6 [M]".

(S)-Triisopropilsilil 3-(4-{5-[4-(3,7-dimetiloctiloxi)fenil]-1,3,4-oxadia-
zol-2-il}benzoiloxi)-5-{4-[4-(dodeciloxi)benzoiloxi]benzoiloxi}benzo-
ato (21b); PM (C_H_N_O, Si): 1122,60/mol.
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Este composto foi sintetizado seguindo o mesmo procedimento anterior-
mente descrito para composto 21a. Rendimento: 79 %. IV (KBr): 2919,
2851, 1744 (C=0), 1705 (C=0 TIPS), 1609, 1496, 1471, 1316, 1252 (C,
-0), 1134, 1055, 836, 773, 740, 713 cm™'. RMN'H (400 MHz, CDCl,) :
8,37 (d,J=8,4Hz, 2H, Ar-H), 8,30 (d, / = 2,4 Hz, 2H, Ar-H), 8,28 (d, J =
2,4Hz,2H, Ar-H), 8,15 (d, /=9,2 Hz, 2H, Ar-H), 8,10 (d, J = 8,8 Hz, 2H,
Ar-H), 7,87 (dd, J = 1,4 Hz, J = 2,1 Hz, 1H, Ar-H), 7,86 (dd, J = 1,4 Hz,
J=2,1Hz, 1H, Ar-H), 7,46 (t,J =2,4 Hz, 1H, Ar-H), 7,39 (d, J = 8,4 Hz,
2H, Ar-H), 7,04 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 6,99 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H),
4,08 (m, 4H, OCH,-), 1,90-1,79 (m, 3H,-CH,-), 1,74-1,59 (m, 3H, -CH,-)
1,52-1,41 (m, 5H, -CH- (TIPS), -CH,-), 1,39-1,22 (m, 19H, -CH,-), 1,19
(m, 3H, -CH,-), 1,15 (d, J = 7,6 Hz, 18H, -CH, TIPS), 0,97 (d, J = 6,8
Hz, 3H,-CH(CH,)-), 0,88 (d, ] = 6,8 Hz, 9H, -CH(CH,),, -CH,). RMN"C
(100 MHz, CDCl,) 6: 165,4; 164,6; 164,2; 164,1; 164,1; 163,7; 163,3;
162,8; 162,4; 155,8; 151,4; 151,5; 134,4; 132,6; 132,2; 131,5; 130,9;
129,0; 128,8; 127,1; 126,3; 122,4; 121,0; 115,9; 115,0; 114,4; 68,4; 68,7,
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53,6; 39,2; 37,2; 36,1; 31,9; 29,8; 29,7, 29,7; 29,6; 29,2; 28,1; 26,1; 24,9;
22.9; 22,6; 19,7; 18,2; 14,2; 12,2. Espectro de Massa: MALDI-MS m/
z=1123,6 [M]*.

(R)-Triisopropilsilil  3-(4-{5-[4-(3,7-dimetiloctiloxi)fenil]-1,3,4-oxa-
diazol-2-il}benzoiloxi)-5-{4-[4-(dodeciloxi)benzoiloxi]benzoiloxi}
benzoato (21¢); PM (C_H, N O_ Si): 1122,60/mol.
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Este composto foi sintetizado seguindo o mesmo procedimento anterior-
mente descrito para composto 21a. Rendimento: 95 %. IV (KBr): 2919,
2868, 2852, 1744(C=0), 1705 (C=0 TIPS), 1609, 1496, 1305, 1252 (C,
-0), 1134, 1055, 836, 740, 713 cm'. RMN'H (400 MHz, CDCl,) : 8,37
(d, J=8,4 Hz, 2H, Ar-H), 8,30 (d, / = 2,4 Hz, 2H, Ar-H), 8,28 (d, /=24
Hz, 2H, Ar-H), 8,15 (d, J = 9,2 Hz, 2H, Ar-H), 8,10 (d, J = 8,8 Hz, 2H,
Ar-H), 7,87 (dd, J = 1,4 Hz, J = 2,1 Hz, 1H, Ar-H), 7,86 (dd, J = 1,4 Hz,
J=2,1Hz, 1H, Ar-H), 7,46 (t, J = 2,4 Hz, 1H, Ar-H), 7,39 (d, J = 8,4 Hz,
2H, Ar-H), 7,04 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 6,99 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H),
4,08 (m, 4H, OCH -), 1,90-1,79 (m, 3H, -CH,-), 1,74-1,59 (m, 3H, -CH -)
1,52-1,41 (m, 5H, -CH- (TIPS), -CH,-), 1,39-1,22 (m, 19H, -CH,-), 1,19
(m, 3H, -CH,-), 1,15 (d, J=7,6 Hz, 18H, -CH, TIPS), 0,97 (d, J = 6,8 Hz,
3H, -CH(CH,)), 0,88 (d, J = 6,8 Hz, 9H, -CH(CH,), , -CH,). RMN"C
(100 MHz, CDCl,) 6: 165.4; 164,5; 164,3; 164,1; 164,1; 163.,9; 163,3;
162,8; 162,4; 155,8; 151.4; 151,1; 134,2; 132,6; 132,1; 131,5; 131,1;
129,0; 128,9; 127,1; 126,3; 122,4; 121,0; 115,9; 115,2; 114,6; 68,5; 68,8;
53,6; 39,4; 37,4; 36,2; 32,0; 29,9; 29,8; 29,7; 29,5; 29,2; 28,1; 26,1; 24,8;
22.8; 22,7; 19,8; 18,0; 14,3; 12,2. Espectro de Massa: MALDI-MS m/
z=1123,6 [M]*.
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Triisopropilsilil 3-(4-{4-[(S)-3,7-dimetiloctiloxi]benzoiloxi}
benzoiloxi)-5-[4-(5-{4-[(S)-3,7-dimetiloctiloxi]fenil }-1,3,4-oxadia-
zol-2-il)benzoiloxi]benzoato (21d); PM (C_H N, O, Si): 1094,57g/mol.
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Este composto foi sintetizado seguindo o mesmo procedimento anterior-
mente descrito para composto 21a, mas usando o fenol (S)-triisopropilsi-
lil 3-{4-[4-(3,7-dimetiloctiloxi)benzoiloxi]|benzoiloxi}-5-hidroxibenzoa-
to (22b). Rendimento: 84 %. p.f. 123 °C. IV (KBr): 2919, 2862, 1741
(C=0), 1706 (C=0 TIPS), 1611, 1497, 1254 (C, -O), 1134, 1057, 834,
740,710 cm'. RMN'H (400 MHz, CDCL,) 8: 8,37 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-
H), 8,30 (d, J = 2,0 Hz, 2H, Ar-H), 8,28 (d, J = 2,0 Hz, 2H, Ar-H), 8,15
(d, J=8,8 Hz, 2H, Ar-H), 8,10 (d, /= 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 7,87 (dd, J = 1,2
Hz, J = 1,6 Hz, 1H, Ar-H), 7,86 (dd, J = 1,2 Hz, J = 1,6 Hz, 1H, Ar-H),
7,46 (t,J=2,4Hz, 1H, Ar-H), 7,39 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 7,04 (d, J =
9,2 Hz, 2H, Ar-H), 6,99 (d, J = 9,2 Hz, 2H, Ar-H), 4,10 (m, 4H, -OCH -
), 1,86 (q, J = 8,8 Hz, 2H, -CH(CH,),), 1,74-1,60 (m, 4H, OCHCH)
1,57-1,50 (m, 2H, -CH -CH(CH,)CH,-), 1,44 (m, 3H, -CH- TIPS), 1,36-
1,22 (m, 6H, -CH,-), 1,19 (m, 6H, -CH,-), 1,15 (d, J=7,2 Hz, 18H, -CH,
TIPS), 0,97 (d, J 6,8 Hz, 6H, CH(CH )) 0,88 (d, J = 6,4 Hz, 12H
-CH(CH,),). RMN"C (100 MHz, CDCl,) 8: 165,4; 164,6; 164.,4; 164,1;
164,0; 163,9; 163,3; 162.4; 162,2; 155,8; 151,4; 151,2; 134,2; 132,6;
132,1; 131,5; 131,1; 129,0; 128,9; 127,0; 126,3; 122,4; 121,3; 121,0;
120,5; 115,9; 115,2; 114,6; 66,9; 66,8; 39,3; 37.4; 36,2; 36,2; 36,1; 29,9;
28,1; 24,8; 22,8; 22,8; 22,6; 19,8; 18,0; 17,9; 12,2. Espectro de Massa:
MALDI-MS m/z= 1095,6 [M]*.
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(S)-Triisopropilsilil 3-{4-[4-(3,7-dimetiloctiloxi)benzoiloxi]
benzoiloxi}-5-(4-{5-[4-(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il }benzoi-
loxi)benzoato (21e); PM (C_H_ N O, Si): 1122,60g/mol.
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Este composto foi sintetizado seguindo o mesmo procedimento anterior-
mente descrito para composto 21d. Rendimento: 96 %. IV (KBr): 2921,
2851, 1745 (C=0), 1708 (C=0 TIPS), 1609, 1496, 1471, 1316, 1255
(C,-0), 1134, 1055, 836, 740, 713 cm™. RMN'H (400 MHz, CDCl,) :
8,37 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 8,30 (d, J/ = 2,0 Hz, 2H, Ar-H), 8,28 (d, J
=2,0 Hz, 2H, Ar-H), 8,16 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 8,10 (d, J = 8,8 Hz,
2H, Ar-H), 7,86 (dd, J = 1,6 Hz, J = 1,2 Hz, 1H, Ar-H), 7,86 (dd, J = 1,2
Hz,J=1,6 Hz, 1H, Ar-H), 7,46 (t, J =2,0 Hz, 1H, Ar-H), 7,39 (d, J = 8,8
Hz, 2H, Ar-H), 7,04 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 6,99 (d, J = 8,8 Hz, 2H,
Ar-H), 4,09 (m, 2H,0CH,-), 4,05 (t, J = 6,4 Hz, 2H,O0CH -), 1,90-1,78
(m, 3H,-CH,-), 1,73-1,58 (m, 3H,-CH -), 1,52-1,39 (m, 5H, -CH- (TIPS),
-CH,-), 1,38-1,22 (m, 19H, -CH,-), 1,20-1,12 (m, 3H,-CH,-), 1,15 (d, J =
7,6 Hz, 18H, -CH, TIPS), 0,97 (d, J = 6,4 Hz, 3H, -CH(CH,)), 0,88 (d, J
= 6,8 Hz, 9H, -CH(CH,),). RMN"C (100 MHz, CDCl,) 6: 165,4; 164,6;
164,4; 164,1; 164,0; 163,9; 163,3; 162,9; 162,4; 155,8; 151,4; 151,2;
134,2; 132,6; 132,1; 131,5; 131,1; 129,0; 128,9; 127,1; 126,4; 1224,
121,3; 121,05 120,5; 115,9; 115,2; 114,6; 68,5; 66,9; 53,6; 39.4; 37.4;
36,1; 32,0; 30,0; 29,9; 29,8; 29,8; 29,7; 29,7; 29,5; 29,3; 28,1; 26,1; 24,8;
22.8; 22,7; 19,8; 18,0; 14,3; 12,2. Espectro de Massa: MALDI-MS m/
z=1123,6 [M]".

Procedimento para preparacao dos compostos finais XE: 20a, 20b,
20c, 20d, 20e.

Em um baldo de duas bocas com atmosfera inerte foi dissolvido o com-
posto 21a-e (0,2 mmol) em 20 mL de diclorometano. A solugdo foi res-
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friada até -78°C utilizando um banho de isopropanol/nitrogénio. Depois
de 10 minutos foi adicionada uma soluc¢ao de fluoreto de tetrabutilamonio
(TBAF) 1M (1,00 mmol) gota a gota com a ajuda de uma seringa. A
reacdo foi mantida a -78°C durante 2 horas sob forte agitacdo. Transcor-
rido 2 horas foi adicionado a reag@o dcido acético glacial (1,20 mmol) e
manteve-se a agitacdo e temperatura por mais 15 min. Em seguida, foi
deixada a reag@o alcancar a temperatura ambiente e foram adicionados 40
mL de diclorometano e a reagdo foi lavada com dgua (3 x 30 mL) e depois
brine (1 x 30 mL). A fase organica € seca com sulfato de sédio anidro e
concentrada. A purificacdo do produto foi realizada por maceracdo em
metanol quente.

Acido 3-{4-[4-(dodeciloxi)benzoiloxi]benzoiloxi}-5-(4-{5-[4-
(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il }benzoiloxi)benzéico (20a); PM
(C_H, N O.): 994,50g/mol.
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Rendimento: 82 %. p.f. 141,3 °C. IV (KBr): 3200-2400 (COO-H), 2921,
2852, 1740 (C=0 livre), 1699 (associado), 1609, 1496, 1470, 1254 (C,_

-0), 1162, 1133, 1058, 1015cm’. RMN'H (400 MHz, CDCL) 8: 8,36
(d,J = 11,6 Hz, 2H, Ar-H), 8,30 (d, J = 2,4 Hz, 2H, Ar-H), 8,27 (d, J
=24 Hz, 2H, Ar-H), 8,15 (d, J = 11,6 Hz, 2H, Ar-H), 8,10 (d, J = 12,0
Hz, 2H, Ar-H), 7,95 (d, J = 1,2 Hz, 1H, Ar-H), 7,54 (t, J = 2,8 Hz, 1H,
Ar-H), 7,39 (d, J = 12,0 Hz, 2H, Ar-H), 7,04 (d, J = 12,0 Hz, 2H, Ar-H),
6,99 (d, J = 12,0 Hz, 2H, Ar-H), 4,05 (m, 4H,0CH,-), 1,83 (g, J = 9,0 Hz,
4H,0CH,CH,-), 1,49 (m, 4H,0CH,CH,CH,-), 1,27 (m, 32H, -CH,), 0,88
(t,J =88 Hz, 6H, -CH,). RMN®C (100 MHz, CDCI ,e DMSO) &: 166,1;
164.8; 163,6; 163.2; 162,1; 161,8: 1554; 150,8; 150,5; 146,3; 133.2;
130,9; 130,8; 130,4; 129,2; 128.4; 128,2; 126,5; 124.9; 122,1; 120.4;
120,1; 119,5; 115,1; 114,6; 114,4; 68,0; 67.9; 31,4; 29,1; 29,1; 29,0; 29,0;
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28.8; 28,6; 28,6; 25,5;22,2; 13,7. Espectro de Massa: MALDI-MS m/z=
995,5 [M]*. Analise Elementar para C,H,)N,O,: C, 72,41; H, 7,09; N,

2,81 %:; obtido: C, 72,18; H, 7,31; N, 2,88 %.

Acido (S)-3-(4-{5-[4-(3,7-dimetiloctiloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}
benzoiloxi)-5-{4-[4-(dodeciloxi)benzoiloxi]benzoiloxi}benzodico (20b);
PM (C_H_N O.)): 966,47g/mol.
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Rendimento: 71 %. p.f. 151,9 °C. IV (KBr): 3200-2400 (COO-H), 2922,
2852, 1740 (C=0 livre), 1698 (associado), 1608, 1495, 1469, 1447, 1413,
1256 (C, -O), 1161, 1134, 1055, 1014, 837, 739, 708 cm™. RMN'H (400
MHz, CD,Cl) o: 8,29 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 8,21 (d, J = 2,0 Hz, 2H,
Ar-H), 8,19 (d,J =2,0 Hz, 2H, Ar-H), 8,05 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 8,00
(d, J =9,2 Hz, 2H, Ar-H), 7,86 (m, 2H, Ar-H), 7,45 (t, J = 2,4 Hz, 1H,
Ar-H),7,32(d,J =8,8 Hz, 2H, Ar-H), 6,97 (d, ] = 9,2 Hz, 2H, Ar-H), 6,91
(d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 4,01 (m, 2H,0CH,-), 3,97 (t, ] = 6,8 Hz, 2H,
OCH,-), 1,82-1,69 (m, 3H, -CH-, -CH,-), 1,66-1,51 (m, 2H, -CH,-), 1,49-
1,14 (m, 22H, -CH,), 1,13-1,04 (m, 3H, -CH,-), 0,88 (d, ] = 6,4 Hz, 3H,
-CH(CH,)), 0,79 (d, J = 6,8 Hz, 9H, -CH(CH,),, -CH,). RMNZBC (100
MHz, CD,Cl) 6: 168,5; 165,3; 164,3; 164,0; 163,9; 163,3; 162,4; 155,8;
151,6; 151,3; 132,3; 131,9; 131,6; 131,4; 130,9; 128,9; 128.,8; 126,9;
126,2; 122,4; 121,3; 121,2; 120,9; 115,8; 115,1; 114.,4; 68,6; 66,8; 39,3;
37,3;36,1; 32,0; 29,9; 29,7; 29,7; 29,6; 29,6; 29.4; 29,1; 28,1; 26,0; 24,7,
22.8;22,5;22,4;19,5; 13,9. Espectro de Massa: MALDI-MS m/z=967,5
[M]*. Analise Elementar para C_H_N O :C, 72,03; H, 6,88; N, 2,90 %;

5877660 2117

obtido: C, 72,02; H, 6,92; N, 2,99 %.
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Acido (R)-3-(4-{5-[4-(3,7-dimetiloctiloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}
benzoiloxi)-5-{4-[4-(dodeciloxi)benzoiloxi]benzoiloxi}benzodico (20c);
PM (C_H_N O.)): 966,47g/mol.
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Rendimento: 65 %. p.f. 152,9 °C. IV (KBr): 3200-2400 (COO-H), 2953,
2926, 2868, 1743 (C=0 livre), 1698 (associado), 1608, 1495, 1470, 1446,
1413,1253 (C, -0), 1161, 1134, 1059, 1013, 835, 738, 709 cm™". RMN'H
(400 MHz, CD,Cl,)) 8: 8,36 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 8,29 (d, J = 2,0 Hz,
2H, Ar-H), 8,26 (d,J =2,0 Hz, 2H, Ar-H), 8,12 (d, ] = 8,8 Hz, 2H, Ar-H),
8,07 (d, J =9,2 Hz, 2H, Ar-H), 7,93 (m, 2H, Ar-H), 7,52 (t, ] = 2,4 Hz,
1H, Ar-H), 7,39 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 7,04 (d,J = 9,2 Hz, 2H, Ar-H),
6,98 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 4,07 (m, 2H,0CH -), 4,01 (t, J = 6,8 Hz,
2H,0CH -), 1,89-1,75 (m, 3H, -CH-, -CH-), 1,73-1,58 (m, 2H, -CH -),
1,56-1,21 (m, 22H, -Csz), 1,20-1,10 (m, 3H, -CH -), 0,88 (d, J = 6,8 Hz,
3H, -CH(CH,)), 0,79 (d, J = 9,2 Hz, 9H, -CH(CH,), , -CH,). RMNBC
(100 MHz, CD,Cl,) &: 168,6; 165,3; 164,3; 164,0; 163,9; 163,8; 163,3;
162,4; 155,8; 151,6; 151,4; 132,3; 131,8; 131,6; 131,3; 130,9; 128.9;
128.,8;126,9; 126,2; 122,4; 121,3; 120,9; 115,8; 115,2; 114,5; 68,6; 66,8;
39,3; 37,3, 36,1; 32,0; 29,9; 29,7, 29,7, 29,6; 29,6; 29,4; 29,2; 28,1; 26,0;
24.7;22.,8;22,5; 22,4, 19,5; 14,0. Espectro de Massa: MALDI-MS m/z=
967,7 [M]*. Analise Elementar para C_H N O, : C, 72,03; H, 6,88; N,

5877660 2117

2,90 %; obtido: C, 71,84; H, 6,85; N, 2,87 %.
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Acido 3-(4-{4-[(S)-3,7-dimetiloctiloxi]benzoiloxi}benzoiloxi)-5-
-[4-(5-{4-[(S)-3,7-dimetiloctiloxi]fenil }-1,3,4-oxadiazol-2-il]benzoilo-
xi)benzoico (20d); PM (C_H_N.O, ): 938,44g/mol.
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Rendimento: 76 %. p.f. 152,8 °C. IV (KBr): 3200-2400 (COO-H), 2922,
2852, 1748 (C=0 livre), 1745 (associado), 1698, 1608, 1495, 1446, 1413,
1255 (C, -0) 1161, 1133, 1055, 1015, 837, 739, 708cm™. RMN'H (400
MHz, CD,Cl)) &: 8,36 (d, ] = 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 8,29 (d, J = 2,0 Hz, 2H,
Ar-H), 8,26 (d,J =2,0 Hz, 2H, Ar-H), 8,12 (d, ] = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 8,07
(d, J =9,2 Hz, 2H, Ar-H), 7,93 (m, 2H, Ar-H), 7,52 (t, J = 2,4 Hz, 1H,
Ar-H),7,39 (d,J =8,8 Hz, 2H, Ar-H), 7,04 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 6,99
(d,J =9,2 Hz, 2H, Ar-H), 4,09 (m, 4H,0CH,-), 1,86 (q, J = 7,2 Hz, 2H,
-CH-CH(CH,)CH,-), 1,74-1,58 (m, 3H, -CH,-), 1,56-1,46 (m, 3H, -CH,-
), 1,39-1,22 (m, 6H, -CH, ), 1,20-1,10 (m, 6H, -CH, ), 0,88 (d, J = 8,0 Hz,
6H, -CH(CH,)) 0,79 (d, J = 6,8 Hz, 12H, -CH(CH,),). RMNBC (100
MHz, CDCL,) &: 169,2; 165.,4; 164,4; 164,0; 163,8; 163,3; 162,4; 155,8;
151,5; 151,3; 155,8; 151,5; 151,3; 132,6; 132,1; 131,9; 131,4; 131,1;
129,0; 128,9; 127,1; 126,2; 122,4; 121,4; 121,3; 121,2; 121,0; 115,8;
115,2; 114,6; 66,9; 66,8; 39,4; 37.4; 36,2; 36,1; 29,9; 28,1; 24,8; 22.8;
22,7; 19,8. Espectro de Massa: MALDI-MS m/z= 939,7 [M]*. Analise
Elementar para C_H_N.O, : C, 71,62; H, 6,65; N, 2,98 %; obtido: C,

5677620 2 11°

71,49; H, 6,88; N, 3,01 %.
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Acido (S)-3-{4-[4-(3,7-dimetiloctiloxi)benzoiloxi]benzoiloxi}-5-(4-{5-
[4-(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}benzoiloxi)benzéico (20e);
PM (C_H_N O.)): 966,47g/mol.

5877660 2 11
0. _OH
o] JE/D\ o)
o] /©)\o 0
_ /@)‘\o /N\
MQ

Ci2Has

Rendimento: 95 %. p.f. 165,3 °C. IV (KBr): 3200-2400 (COO-H), 2953,
2925 2867, 1746 (C=0 livre), 1695, 1610, 1495, 1469, 1447, 1423, 1253
(C,-0), 1134, 1073, 1013, 836, 739, 711 cm'. RMN'H (400 MHz,
CD,Cl) 8: 8,35 (d, ] = 8,4Hz, 2H, Ar-H), 8,27 (d, ] = 2,0 Hz, 2H, Ar-H),
8,25 (d, J =2,0 Hz, 2H, Ar-H), 8,11 (d, ] = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 8,06 (d, J
= 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 7,91 (m, 2H, Ar-H), 7,51 (t,J = 2,4 Hz, 1H, Ar-H),
7,38 (d,J=8,8 Hz, 2H, Ar-H), 7,02 (d, ] = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 6,97 (d,J =
8,8 Hz, 2H, Ar-H), 4,08 (m, 2H,0CH -), 4,02 (t, ] = 6,8 Hz, 2H,OCH,-),
1,88-1,74 (m, 3H, -CH -CH,), 170156(m 2H, -CH,), 155118(m
22H,-CH,), 1,18- 1,05 (m, 3H, -CH,),093(d,J = 6,4 Hz, 3H, -CH(CH,))
0,84 (d,J = 6,8 Hz, 9H, -CH(CH,), , -CH,). RMN"C (100 MHz, CD, Cl )
8: 168,7; 165,3; 164,3; 164,0; 163,9; 163,8; 163,2; 162.4; 155,8; 1515
151,3; 132,4; 131,9; 131,7; 131,4; 130,9; 128,9; 128.,8; 126,9; 126,3;
122.4; 121,3; 120,9; 115,8; 115,1; 114,5; 68,5; 66,9; 39,3; 37,3; 36,0;
32,0; 29,9; 29,7; 29,7, 29,6; 29,6; 29,4; 28,0; 26,0; 24,7; 22,8; 22,5; 22 4;
19,5; 13,9. Espectro de Massa: MALDI-MS m/z= 967,6 [M]*. Analise
Elementar para C_H_N O : C, 72,03; H, 6,88; N, 2,90 %; obtido: C,

5877660 2117

71,77; H, 6,90; N, 2,91 %.






O que as vitérias t&m de mal € que ndo sdo de-
finitivas. O que as derrotas tém de bom € que
também nao sdo definitivas.”

José Saramago
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Figura AS. Espetro de RMN 'H do composto 6d em CDCI, (400Hz), TMS
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8.2. ESPECTROS DE MALDI-TOF PARA OXD E XE.
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Figura A32. Espectros de MALDI-TOF (a) OXD(S)10%*, (b) OXD(R)10%, (c)
0XD12, (d) OXD212 (e) OXD14.
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Figura A33. Espectros de MALDI-TOF (a) X12E12, (b) X(S)10*E12, (c)
X(R)10*E12, (d) X12E(S)10%*.

8.3. ESPECTROSCOPIA DE DIFUSAO ORDENADA (DOSY)

O movimento de translagdo das moléculas em solucdo é chamado
de difusdo. A difusdo de uma espécie quimica em um solvente depende
do tamanho molecular, do volume hidrodindmico, da temperatura e da
viscosidade da solug@o.

Se for assumido que as moléculas que se difundem sdo esféricas
com um raio efetivo r, a equagio E1 (chamada de equagao Stokes-Eins-
tein) relaciona o coeficiente de difusdo translacional, (D) com o tama-
nho molecular. Existem também outras equagdes mais complexas para
quando a molécula ndo pode ser considerada esférica, mas essas equacgdes
dependem de outros pardmetros.!

De_k. T ~
671 n.rs Equacgdo EI.
Equaciao E1. Equagio de Stokes-Einstein. D € o coeficiente de difusdo, k € a
constante de Boltzman, T € a temperatura, N € a viscosidade da solugdoer € o
raio hidrodindmico da molécula.
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A determinagao dos coeficientes de difusdo mediante RMN permi-
te analisar misturas e interacdes substrato-receptor, além de determinar
estados agregados, formag@o de complexos ou presenga de ligacdes de
hidrogénio intermoleculares. De maneira direta, € possivel obter informa-
¢des sobre processos de associagio,” bem como a determinagio de valo-
res de constantes de associacdo.’* Além disso, D pode se relacionar com
o raio hidrodindmico, o tamanho e massa molecular.

O experimento de DOSY (espectroscopia de difusdo ordenada)>®78
relaciona os coeficientes de difusdo (D) com a composicio molecular, ob-
servando os deslocamentos quimicos. Esse método tem sido amplamen-
te aplicado no estudo de diferentes associagdes moleculares complexas,
como agtcares,’ proteinas,'” polimeros, rotaxanos,'""'? associa¢des forma-
da por ligagdes de hidrogénio'*!* e polimeros liquido-cristalinos.'

Os experimentos de DOSY proporcionam um espectro pseudobi-
dimensional, onde a dimensdo de aquisi¢do € o espectro de préton (ou
outro heterodtomo) e a dimensao vertical estd representada por — log D
(dimensao de difusdo). Todos os sinais de uma espécie molecular especi-
fica se localizam sobre a mesma linha horizontal e se correlacionam com
os sinais na dimensdo dos deslocamentos quimicos. Cada linha horizontal
representa um determinado valor de D (m/s?). Quando existem misturas,
o experimento de DOSY permite separar em distintos planos os sinais de
cada componente de um espectro monodimensional. Também €& possivel
quantificar, a partir da integracdo, a propor¢do de cada um para esses
compostos.

Para o cdlculo do coeficiente de difusdo, utiliza-se a equacio E2,
que depende de varios parametros. Essa equagdo € conhecida como for-
mula de Stejskal-Tanner,'®!7 e relaciona a intensidade dos sinais (I) € o
coeficiente de difusao (D).

I Equagdo E2.
Equagio E2. Equagio de Stejskal-Tanner, onde 1 € a intensidade inicial, y

€ a constante giromagnética (rad/G.s), G € a poténcia do gradiente de campo
(Gtm), § € a duracdo do gradiente (s) e A € o tempo de difusio.

Inl=p (y.o.Gp (A9
2

O termo em parénteses (y . 0 . G)? € conhecido como area de gra-
diente. Os niuicleos com altos valores de y sdo mais sensiveis a difusdo; o
hidrogénio, por exemplo, € 16 vezes mais sensivel que o nicleo de carbo-
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no. G € o gradiente de campo e d geralmente gira em torno de 2 a 4 ms.
O termo A (tempo de difusdo) deve ser curto para reduzir problemas de
convecgao.

Durante o experimento de DOSY, s@o adquiridos diversos espec-
tros monodimensionais, que mantém idénticos todos 0s parametros, ex-
ceto pela poténcia do gradiente de campo G, o qual tem sua intensidade
aumentada por pequenos incrementos. Para um sinal de espectro suficien-
temente separado pode-se realizar um ajuste da intensidade obtida fren-
te a poténcia do campo gradiente usando a equacdo de Stejskal-Tanner
(ajuste monoexponencial). Assim, € possivel determinar um valor D para
o sinal, isto é, de uma espécie molecular na respectiva mistura.
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8.3.1. Espectros de DOSY
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Figura A34. Espectro 2D em CD,Cl,, representando os deslocamentos quimicos
versus coeficiente de difusdo (escala logaritmica) para o dcido OXD(S)10%.
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Figura A35. Espectro 2D em CD,Cl,, representando os deslocamentos quimi-
cos versus coeficiente de difusao (escala logaritmica) para o complexo M-
-OXD(S)10*.
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Figura A36. Espectro 2D em CD,Cl,, representando os deslocamentos quimicos
versus coeficiente de difusdo (escala logaritmica) para o dcido X12E(S)10%*.
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Figura A37. Espectro 2D em CD,Cl,, representando os deslocamentos quimi-
cos versus coeficiente de difusdo (escala logaritmica) para o complexo M-

-X12E(S)10%.
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Figura A38. Espectro 2D em CD,CL,, representando os deslocamentos quimicos
versus coeficiente de difusdo (escala logaritmica) para a melamina (M).



276 Cristais liquidos colunares luminescentes

8.4. GRAFICOS DE JOB E DETERMINACAO DE KA PARA
X12E(S)10*
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Figura A39. Gréficos de Job para determinagdo da estequiometria do complexo
M-X12E(S)10* em solugdo de CD,Cl,. A soma das concentragdes € mantida
constante em 8.2 mM.
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Figura A40. Espectros de RMN 'H (500MHz) para diferentes concentra¢des
de melamina (M) e dcido OXD em CD,Cl,. a) melamina M (2.55mM) com
b) 2.55 mM, ¢) 5.11 mM, d) 7.65 mM, e) 10.2 mM e f) 12.75 mM do acido

X12E(S)10*.
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Figura A41. Grificos de regressdo ndo linear plotados para determinag@o do
valor de Ka para o complexo supramolecular M-X12E(S)10* [1:1] em solugdo
de CD,CL,
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8.5. CURVAS DE TGA PARA OXD E XE
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Figura A42. Termogramas de TGA (a) OXD(S)10*, (b) OXD(R)10%*, (c)
0OXD12, (d) OXD212 (e) OXD14.
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Figura A43. Termogramas de TGA (a) X12E12, (b) X(S)10*E12, (c)
X(R)10*E12, (d) X(S)10*E(S)10%, (e) X12E(S)10*.



8 Anexos

281

8.6. TERMOGRAMAS DE DSC PARA M-OXD E M-XE
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Figura A44. Termogramas de DSC (a) M-OXD(S)10%, (b) M-OXD12, (c) M-

-0XD212, (d) M-OXD14.
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Figura A45. Termogramas de DSC (a) M-X12E12, (b) M-X(S)10*E12, (c) M-
-X(R)10*E12, (d) M-X(S)10*E(S)10%*, () M-X12E(S)10*.

8.7 DICROISMO CIRCULAR ELETRONICO (DC)!81°

A técnica de dicroismo circular eletronico (DC) € uma das técnicas
mais potentes para as andlises de estereoquimica. Essa técnica € sensivel
a configuracdo absoluta, assim como as caracteristicas conformacionais
que normalmente ndo podem ser detectadas mediante outras técnicas.

O dicroismo circular € a diferenca entre a absorcio de luz polari-
zada circularmente a esquerda e a direita (Equacdo E3). O dicroismo esta
estritamente ligado a quiralidade, porque € uma manifestagdo de uma dis-
criminagdo entre diastereoisomeros, sendo as duas imagens especulares
dos dois feixes de luz.

DC=A"-Ar Equacao E3.

Equacao E3. Definicéo de dicroismo circular. A' e A" sdo as absor¢des de luz
polarizada a esquerda e a direita, respectivamente.

Dessa equacdo, pode-se observar que o DC € medido somente com
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relagdo as bandas de absor¢do. Um sinal de DC também ¢ chamado de
efeito Cotton. Da Equacdo E3, também € possivel deduzir que o DC dos
dois enantidmeros € sempre exatamente oposto. Por razdes histdricas, os
instrumentos de DC normalmente medem a elipticidade (0) em miligraus,
relacionada com o DC mediante a conversdo 0 (mgraus) = 33000 DC.

Para cada transicdo eletronica, € possivel definir um dipolo de tran-
si¢do elétrica e outro magnético, ambos relacionados com a redistribuicdo
eletronica que tem lugar durante essa transicdo (desde um estado i até
outro j). O deslocamento de carga de um lugar a outro nos da um dipolo
de transicdo elétrica E = () e a rotacdo desses elétrons gera um dipolo de
transicdo magnético ﬁu # 0. Ambas as situagdes ddo lugar a uma absor-
¢do de radiacdo, cuja intensidade (sua integral) estd correlacionada com a
for¢a do seu oscilador, f (Equagao E4):

. — 2 — 2
ff;,-::,‘ ;{H —I—‘mg

Equagao E4.
Equacao E4. Integral da absorcdo da radiacio.

O deslocamento quiral mais simples, que da lugar a um sinais de
DC € ao longo de um caminho helicoidal, que implica na rotacio e trans-

lagdo de carga. Isso significa que ﬂ +0em = 0, simultaneamente, e que
esses dois vetores nao sdo ortogonais.

Analogamente a expressdo anterior, a integral da banda de DC ¢é
diretamente proporcional ao produto escalar desses dois vetores. Um dos
exemplos mais claros que se pode explicar a quiralidade intrinseca de
um cromdéforo pode ser observado no cis-dieno da Figura A46. Para esse
croméforo, existe uma transicdo eletronica ni-n* a 240 nm. Caso seja cal-
culada a transi¢do entre os orbitais HOMO e LUMO, e se essa transi¢ao
¢é associada aos seus dipolos de transi¢do magnética e eletronica, pode-se
determinar o sinal no espectro de DC.?° Normalmente os sistemas sdo
muito mais complexos e ndao se podem seguir regras claras para a assig-
nacdo de uma determinada quiralidade.
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Centro
Estereogemco
Cromoforo

- >
HOMO  LUMO -HOMOxLUMO m-y <0

P L

Quiralidade
Negativa

Figura A46. Calculo do sinal de DC esperado para um dieno com um centro
quiral. Os orbitais positivos e negativos estdo calculados multiplicando o sinal
dos orbitais HOMO e LUMO. A quiralidade € negativa porque os vetores de
transicdo tém sentidos opostos.

Existe uma perturbagdo especial quando dois cromdéforos estdo
muito préximos no espaco (ndo necessariamente na mesma molécula).
Nesse caso, cada croméforo €, a0 mesmo tempo, ativo e passivo com
respeito ao outro e ambos se perturbam mutuamente, sendo esse efeito
maximo quando os croméforos sdo idénticos. Nessa situacdo, diz-se que
existe um acoplamento éxciton. Como consequéncia, os estados excita-
dos de igual valor (logo degenerados) se desdobram em dois estado sepa-
rados por uma quantidade 2V ,, chamado de desdobramento de Davydov
(Equacao ES), e que se aproxima a um termo de tipo couldmbico (repre-
sentacdo Figura A47).

Vio =52 [o3 —3(ee) (32)]  pquacaoes.
12

Equacao ES. Desdobramento de Davidov em um acoplamento éxciton,
onde p, u, e r, s3o as intensidades e a distancia mitua dos dois dipolos de
transicdo, e € sdo os vetores unidade.

O desdobramento dos estados excitados se reflete em uma absorcdo
de UV-vis mais larga e centrada no comprimento de onda A do croméfo-
ro isolado. O DC depende do produto V .rl2. ;..:1 _uz da intensidade
do acoplamento e € diretamente propormonal a quarta poténcia da forga
dipolar e inversamente proporcional ao quadrado da distancia entre os
croméforos. Dessa maneira, espera-se obter acoplamentos fortes quando
dois crom6foros estdo préximos em energia € proximos no espacgo e seu
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sinal dependerd da configuracdo e conformag¢do da molécula em funcdo
dos trés angulos a, P e v, representados na Figura A46.

(a) = T T T T T

| - — L 4

Ay

Energia

Agregado Cromafors 2
[ Dresdahramentn de Ih't'idw\_

| Desdobiramento Aparente

Cromoforo 1

E+

Quiralidade
Negativa

g h—=

Figura A47. (a) A divisdo dos estados excitados de dois croméforos degenera-
dos ligados por um espagador quiral. (b) Definicdo da geometria necessdria para
a previsao do sinal de CD. Espectros de absor¢do (c) e CD (d) esperados no caso

de uma separacdo excitén como mostrado em (a): componentes isolados nos
espectros de linhas em azul e vermelho, espectros resultantes em linhas grossas
na cor violeta.

Algumas varidveis experimentais podem vir a influenciar na obten-
¢do dos espectros de DC. A Figura A48 mostra exemplos onde, dependen-
do da distancia entre os cromé6foros no espaco, os espectros de DC podem
ser influenciados tanto na forma quanto na intensidade. Isso pode fazer
com que o acoplamento éxciton nao tenha a forma de curva com ponto de
inflexdo em zero ou que a intensidade dessa curva seja maior ou menor.*!
Experimentos desse tipo ndo foram realizados neste trabalho, mas saben-
do da grande tendéncia de empilhamento para esses materiais M-OXD
e M-XE (e com a distincia calculada entre as moléculas de 3,4-3,5A) é
possivel visualizar esse efeito nos espectros de DC para M-X(S)10¥*E12
e M-X(R)10*E12, onde se percebe um alargamento do sinal de DC com
relac@o ao sinal de absorbancia dos respectivos complexos.
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Figura A48. Acoplamento éxciton calculado para espectros de DC de homo-
dimeros com uma distancia entre croméforos de 7 a 10 A (esquerda), e de 10 a
30 A (direita). Uma proximidade grande entre os croméforos pode deformar o
formato do acoplamento éxciton, porém uma maior distancia pode diminuir o

sinal de DC.

Outro fator experimental que pode afetar os sinais de DC pode
ser originado devido a existéncia de artefatos (sinais oriundos de razdes
alheias a medida) derivados de uma organizacdo ou ordem orientacional
ou posicional das moléculas. Dessa forma, € necessdrio separar o efei-
to da quiralidade proveniente do material da absorcdo dicroica devido
a orientacdo de dominios dentro da amostra (dicroismo linear). Para re-
alizar essa correcdo do efeito de dicroismo linear foram realizadas seis
medidas de DC para cada amostra. A Figura A49 mostra as seis diferentes
medidas de DC e absorbancia realizadas sobre o filme do composto M-
-X(S)10*E12, com rotacdes de 60° sobre o plano do feixe de luz. A média
dessas medidas € tomada como o espectro real de DC. Em geral, espera-
-se que essas medidas nfo variem muito mais que 10% para a média dos
sinais ser valida. Além disso, conforme foi apresentado no Capitulo 4,
os espectros de DC de compostos enantidmeros devem sempre ser de
sinais contrarios para os compostos M-OXD(S)10*; M-OXD(S)10* ¢ M-
-X(S)10*E12; M-X(R)10*E12.
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Figura A49. Espectros de (a) absorbancia e (b) DC obtidos a partir de

filmes finos em mesofase (25°C) para o complexo M-X(S)10*E12, medidas
realizadas girando a amostra 60°C no plano perpendicular ao feixe de luz.
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Five new V-shaped acids derived from 1,3,4-oxadiazole are described. These compounds were used to
prepare supramolecular complexes via hydrogen bonding interactions with 2,4-diamino-6-
dodecylamino-1,3,5-triazine in a 3 : 1 ratio. The formation of the complexes was evidenced by infrared
and NMR techniques. All the complexes were studied by polarizing optical microscopy, differential
scanning calorimetry and small-angle X-ray diffraction. Rectangular and hexagonal columnar
mesophases were observed for the complexes at room temperature, without signs of crystallization.
Circular dichroism studies demonstrated that, in the liquid crystalline state, these materials show
supramolecular optical activity. It is proposed that this phenomenon arises due to a helical columnar
organization. Furthermore, the complexes display strong blue light emission in solution, with good
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photoluminescence quantum yields, and in the mesophase. These materials could therefore be

promising candidates for optoelectronic applications.

Introduction

Since the discovery of mesomorphism promoted by hydrogen
bonding in organic compounds by Bennett and Jones' in 1939,
many liquid crystals (LCs) based on self-organized H-bonded
systems have been studied.? The great interest in this research area is
stimulated by several examples in nature that are capable of
forming highly organized structures.* Among self-organized LC
systems based on H-bonding interactions are the columnar orga-
nizations.* Columnar liquid crystals exhibit a molecular organi-
zation that allows the transport of energy or charge.® These
materials have applications such as semiconductors, photo-
conductors, organic light emitting diodes (OLED) and photovol-
taic cells.® Moreover, columnar mesophases are an interesting
starting point for the achievement of helical architectures that allow
the expression of supramolecular chirality.” The reproduction® and
control® of these helical architectures have been the subject of recent
works because this can endow a material with unique properties.'®
Within this context, helical organization has been studied to eval-
uate the impact of light emission from columnar liquid crystals,
especially for metallomesogens.'" The possibility of obtaining
polarized light emission through supramolecular structures
appears to be a major challenge in this field.'?

“Departamento de Quimica, INCT-Catdlise, Universidade Federal de
Santa Catarina—UFSC, 88040-900 Floriandpolis-SC, Brazil. E-mail:
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de Ciencias, Universidad de Zaragoza—CSIC, 50009 Zaragoza, Spain.
E-mail: tsierra@unizar.es; Fax: +34 976 762286; Tel: +34 976 762278

+ Electronic supplementary information (ESI) available. See DOI:
10.1039/c0jm04570¢

The 1,3,4-oxadiazole heterocycle is well known in the literature
for exhibiting high photoluminescence and electron-accepting
properties as well as for its high thermal and hydrolytic stability
and resistance to oxidative degradation.” The introduction of
a 1,3,4-oxadiazole ring into an aromatic core may also lead to
fluorescence properties in the molecule, generate a significant
lateral dipole moment and also give a bent rigid core.

We describe here the synthesis and characterization of a novel
series of asymmetric V-shaped acids derived from 1,3,4-oxadia-
zole. A mixture of the 2.4-diamino-6-dodecylamino-1,3,5-
triazine and the oxadiazole acids in a 1:3 ratio gives rise to
supramolecular complexes through H-bonds. These complexes
have an H-bonded core designed to generate mesomorphism,
fluorescence and helical superstructures.

Synthesis

The melamine derivative 2,4-diamino-6-dodecylamino-1,3,5-
triazine (M) was prepared by the reaction of dodecylamine with
2,4-diamino-6-chloro-1,3,5-triazine using sodium hydrogen
carbonate as a base.' The V-shaped acids X12E12, X(S)10*E12,
X(R)I0*E12, X(S)10*E(S)10* and X12E(S)10* were prepared
according to the synthetic pathway outlined in Schemes 1 and 2.

The synthetic route for the acids begins with the 4-alkox-
ybenzonitriles 1, which were used to obtain the respective tetra-
zole heterocycles 2 by Huisgen 1,3-dipolar cycloaddition using
sodium azide and ammonium chloride in DMF.'* The tetrazole
compounds 2 were reacted with freshly prepared methyl
4-(chlorocarbonyl)benzoate in pyridine to afford the 2,5-disub-
stituted-1,3,4-oxadiazoles' 4 in good yields (68-93%). We also
tested a different methodology to obtain the 1,3,4-oxadiazole

5916 | J. Mater. Chem., 2011, 21, 5916-5922
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Scheme 1 Synthetic route for the intermediate acids 5.
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Scheme 2 Synthesis of the final acids 8 (XE).

intermediate, which used benzyl 4-(2H-tetrazol-5-yl)benzoate
and 4-alkoxybenzoyl chloride, but the yields were very poor
(1-3%). The carbonyl group in the 4-position with respect to the
tetrazole ring probably inhibits the progress of this reaction. The
acid intermediates 5 were obtained in quantitative yield by simple
hydrolysis of the ester function of compounds 4 with potassium
hydroxide in ethanol/water. Compounds 7 were obtained by
esterification of phenol'” 6 with the respective acid 5 using
N,N'-dicyclohexylcarbodiimide (DCC) and (N,N-dimethy-
lamino)pyridinium 4-toluenesulfonate (DPTS) in dichloro-
methane (Scheme 2).

The desired final acids 8 (XE) were obtained in good yields
(75-95%) by deprotection of the triisopropylsilyl intermediate
with tetra-n-butylammonium fluoride in dichloromethane (see
ESIt). The structures and purities of the XE compounds were
verified by 'H and *C NMR, elemental analysis, and MALDI-
TOF (see ESI¥).

Results and discussion

Having synthesized and characterized the final acids (XE) and
the melamine (M), the complexes M-XE were prepared (Scheme
3). The complexes were prepared by dissolving both compounds
in dichloromethane, mixing them in the ratio 1 mole of melamine
to 3 moles of acid XE and allowing the solvent to evaporate by
stirring the solution at room temperature.

" "
o~ P Q)
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Ny {
NN NHC s
iy
£
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b
R
M =OCWHS! MXIEGHO R,

Scheme3 General preparation of the complexes M-XE from 3 eq. of the
acids (XE) and 1 eq. of the triazine (M).

The formation of the complexes M-XE was studied by IR and
NMR spectroscopy (see ESIt). The IR spectra of the acids XE
differed from those of the complexes M-XE, especially in the
regions corresponding to carbonyl, -COOH and N-H groups,
which are responsible for the interactions between molecules. An
effective shift of the carbonyl group stretching band from 1744 to
1735 cm™' was observed after formation of the complex
M-X12E12.

The 'H NMR spectra clearly show the formation of
complexes, assuming that there is a rapid equilibrium between
the complex and its components.® Large displ were also
observed for the five NH groups of the melamine complexes as
these are responsible for the hydrogen bonds. The downfield
shifts of the five N-H hydrogens of melamine (M) are shown in
Fig. 1.

The proton of the amino group with the dodecyl chain is
shifted from 5.20 to 6.84 ppm on complexation. The four protons
of the primary amino groups of the melamine are shifted
downfield, from 5.32 to 6.48 ppm, and a broad peak is observed
at 5-7 ppm after interaction with the acid M-X(S)10*E(S)10* in
CDCl;. Likewise, the protons of the N-methylene group of the
melamine alkyl chain and the hydrogens of the central aromatic

“I ”]Jl X(S)10*E(S)10* lu

74 M-X(S)10*E(S)10* 407

men

Fig. 1 '"H NMR spectrum of the acid X(S)10¥E(S)10%, complex M-
X(8)10*E($)10* and melamine (M) in CDCl; solution at 25 °C. Signals
due to protons belonging to the amino groups of M are shifted upon
formation of the complex.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2011
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ring of the acid X(S)10*E(S)10* are shifted with respect to those
in the non-complexed melamine and acid, respectively.

Titration NMR experiments in CD,Cl, showed that all NH
proton signals, as well as the methylene hydrogen atoms of the
alkyl chain of the melamine M and the hydrogens of the central
aromatic ring of the acid X12E(S)10*, were displaced upon
increasing the proportion of acid while keeping the melamine
concentration constant (see Fig. S8 and S9 in the ESIt). These
experiments allow the estimation of the binding constant (488 +
27 M~!in CD,Cl, at 25 °C) for the complexation of the melamine
derivative and the acids. This value was calculated by nonlinear
curve fitting of the chemical shifts. These titration experiments
also demonstrated that these complexes have a 1: 1 stoichiom-
etry in solution, as previously described in similar systems.”” The
stoichiometry, however, becomes 3 : 1 in the bulk material when
the molar amount of the acid is three times that of the melamine,
as also demonstrated previously.**

Previous studies showed that DOSY experiments can also help
to determine whether hydrogen bonding interactions are estab-
lished between the melamine derivative M and carboxylic acids.
This technique allows the diffusion coefficients to be correlated
with the molecular composition by observing the chemical shifts.
Self-diffusion of chemical species in a solvent depends on its
molecular size and hydrodynamic volume. According to this
principle, the association can promote changes in the molecular
diffusion coefficient itself and this can be used to detect the
presence of a complex formed by hydrogen bonds in solution.'®
DOSY experiments were performed in CD,Cl, for the pure acid
X12E(S)10* and pure melamine (M) as well as the complex
M-X12E(S5)10* (see ESIT). The signals corresponding to protons
within the complex M-X12E(S)10* have the same diffusion
coefficient (5.9 x 107'° £ 0.03 m> s~!). This value corresponds to
the apparent diffusion coefficient of the complex because there is
rapid exchange between the complex and the components on the
NMR time scale. More importantly, this coefficient measured for
the complex is much smaller than that of the melamine (12.6 x
107'° £ 0.03 m?s~') and this can be accounted for by the fact that
the melamine and the acid X12E(S)10* diffuse within the same
supramolecular species in solution. In the case of weak interac-
tion between melamine M and acid, the diffusion coefficients of
both components would have remained unchanged in the DOSY
spectrum of the mixture.

Thermal properties

The acids XE do not exhibit mesomorphism and have melting
points in the range 141-165 °C (see ESIT). Investigation of the
thermal stability of these new V-shaped acids by thermogravi-
metric analysis (TGA) indicated that they have good stability
with decomposition under nitrogen at temperatures above
272°C.

The thermal behavior of the final complexes M-XE was
investigated by polarizing optical microscopy (POM) and
differential scanning calorimetry (DSC). Transition tempera-
tures and enthalpy values are given in Table 1.

All of the complexes showed liquid crystalline behavior over
broad temperature ranges, which is indicative of the strength of
hydrogen bonding between acid and melamine, in agreement
with previous results.** The textures observed by polarizing

optical microscopy, on cooling from the isotropic liquid, are
consistent with the presence of columnar mesomorphism. A
microphotograph of the natural texture at 25 °C observed for the
complex M-X12E12 is shown in Fig. 2 and this phase was further
characterized as Col,. This type of texture was common to all
complexes except for M-X(S)10*E(S)10%, which showed no
birefringence between crossed polarizers but a change in fluidity
on cooling to the temperature indicated by DSC (see Table ).
The measured enthalpies associated with the corresponding
transitions to the isotropic state had high values, a finding
consistent with those reported for previous complexes of this
type, which were described as Col,.* The only exception was
complex M-X(S)10*E(S)10*, which gave a smaller enthalpy
value that is more consistent with the transition from Coly, to I, as
described for previously reported chiral complexes.®”

Moreover, all of the complexes show glass transitions in their
DSC thermograms (see ESIt) and these correspond to the
transition between a glassy state and the mesophase in the
heating process. Accordingly, these complexes retain the orga-
nization of the mesophase in a glassy state, and this is stable at
room temperature without crystallization. This fact provides
added value to these materials since they have columnar order
frozen at room temperature and this would help processing, such
as the formation of thin films for the evaluation of properties
(optical activity and luminescence). The complex M-X12E(S)10*
is the only one that shows some tendency to crystallize. Indeed,
during the heating process, the mesophase undergoes a cold
transition. This was interpreted as a partial crystallization on
heating at the same time as the transition from the mesophase to
the isotropic state. This is accounted for by the broad peak
observed in the DSC heating scan (see ESIt), corresponding to
the transition to the isotropic liquid, that has a higher enthalpy
than the corresponding peak in the cooling scan.

With respect to clearing temperatures and mesophase ranges,
it is important to note the broad mesophase ranges shown by
these complexes. In addition, all of them display moderate
clearing temperatures, which enables easy processing for the
evaluation of properties and avoids the high temperatures at
which the melamine can decompose. Depending on the periph-
eral tails, reasonable dependence between the clearing tempera-
ture and the presence of branches in the tail (ie. citronellyl
derivatives) is observed. Accordingly, the complexes bearing the
chiral tail, M-X(8)10*E12, M-X(R)10*E12, M-X12E(S)10* and
M-X(S)10¥E(S)10%, have lower clearing temperatures than the
achiral complex, M-X12E12, with the greatest difference
observed for the complex with all six chiral tails.

Structural characterization of the mesophase

For all complexes, X-ray experiments were carried out at 25 °C
with the samples slowly cooled from the isotropic liquid so that
the mesophase could develop completely. The reflections

btained for the 1 M-XE are i with rectan-
gular (Col,) and hexagonal columnar (Coly,) mesophases.

The achiral complex M-X12E12 and the chiral complexes
M-X(S)10*E12, M-X(R)10*E12, and M-X12E(S)10* displayed
a rectangular columnar mesomorphic order (Col,). The X-ray
patterns of complex M-XE, whose mesophase was proposed to
be rectangular columnar (Col,) by POM, are shown in the ESIf.
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Table 1 Thermal properties and lattice parameters of the complexes M-XE*

Complexes Parameters lattice/A Phase Temp./°C AH/K] mol! Phase’ Temp.”/C Phase
M-X12E12 1 111.6 16.7 Col, 70.0 g
M-X(S)10*E12 1 100.3 14.2 Col, 60.8 e
M-X(R)10E12 1 100.9 132 Col, 63.1 g
M-X(S)10*E(S)10% 1 78.0 6.2 Coly 644 g
M-X12E($)10* 1 97.1 11.6 Col, 734 g

“ All X-ray diffraction experiments were carried out at room temperature. ” Transition temperatures were determined by DSC on cooling at 10 °C min .
¢ Crystallization was not observed until —20 °C. I = isotropic liquid, Col, = hexagonal columnar mesophase, and Col, = rectangular columnar
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Fig.2 A polarized optical microphotograph of M-X12E12, texture at 25 °C.

The lattice parameters @ and b of the rectangular arrangement
were calculated from the diffraction maxima observed in the
SAXS pattern.

In general, the parameters of the rectangular mesophase
depend on the size of the tails in the V-shaped acid but, as the
alkyl chains used are similar for all the complexes M-XE, large
differences were not observed between these parameters. Thus,
M-X12EI12 showed the biggest @ and b parameters (¢ = 81.6 A;
b = 1770 A), while the complexes M-X(S)10*E12,
M-X(R)10*E12, and M-XI12E(S)10* presented parameters
around 77 A for a and b.

In contrast, at 25 °C the complex M-X(S)10*E(S)10*, with six
chiral chains, gave X-ray patterns that are unambiguously
characteristic of hexagonal columnar mesomorphic order (Coly,).
This is revealed by the presence of a set of four low-angle sharp
maxima with a reciprocal spacing ratio 1: 3 : 4 : /7. These
four maxima can be assigned to the (100), (110), (200) and (210)
reflections of a two-dimensional hexagonal lattice. This
arrangement is probably the result of the presence of six
branched chains in the final complex, which reduces the inter-
action between the aromatic cores and leads to the formation of
a hexagonal phase.® A lattice parameter a = 48.1 A was calcu-
lated from the diffraction pattern. Furthermore, two diffuse
maxima in the wide-angle X-ray scattering (WAXS) region were
observed. The inner maximum corresponds to the aliphatic
chains and this is usually observed in liquid-crystalline materials.
The outer maximum is related to the average stacking parameter
(), which was deduced to be 3.4 A. With the values of the
stacking parameter (/) it was possible to determine the number of
complexes per unit cell (Z). Considering a density close to
1 g em™3, the average value for these tetrameric complexes, the

Z value for the complex M-X(S)10*E(S)10*, is 1. This value is
reasonable compared to those generally observed for hexagonal
mesomorphism.” The wide- and small-angle X-ray scattering
(SAXS) patterns of the Col, mesophase for this complex are
shown in Fig. 3. A value Z =4 is deduced for the Col, mesophase
exhibited by the remaining complexes. This is reasonable
considering the large values obtained for the rectangular lattice
constants compared to the hexagonal lattice constant and it is
also consistent with our previous results found for similar
systems.™

Circular dichroism

The possibility of forming chiral helical architectures in
columnar liquid crystals has already been mentioned.” Taking
into account the propeller-like conformation proposed for this
type of complex,* we carried out circular dichroism (CD)

in the phase for the chiral complexes
M-X($)10*E12, M-X(R)I0*E12, M-X(S)10*E(S)10* and
M-X12E(S)10* (Fig. 4). The objective was to determine whether
the chirality of the chiral tails is transmitted to the supramolec-
ular organization of the mesophase and whether this can be
related with a helical disposition of the complexes along the
column.

(h)

dif. 0

Fig. 3 X-Ray diffraction pattern of complex M-X(S)10*E(S)10%. (a)
WAXS diagram and (b) SAXS diagram.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2011
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Fig. 4 CD spectra recorded on thin films (25 °C) of complexes (a) M-

X($)10*E12 (solid line), M-X(R)10*E12 (dashed line) and respective (b)

absorbance spectra, () M-X(S)10*E($)10* and (d) M-X12E($)10%. For

the absorbance spectra of (c) and (d) see ESIF.

The CD measurements were performed on films prepared on
untreated quartz slides, heated until the isotropic phase and
slowly cooled to room temperature. All of the spectra are aver-
ages of several CD spectra recorded at different film positions
relative to the light beam. Indeed, the origin of these CD peaks in
the mesophase of all M-XE chiral complexes was authenticated
by recording the spectra at six different orientations obtained by
rotating (in-plane) the sample cells by 60°. The spectra obtained
were almost identical for all sample orientations (see ESIT). This
rules out the possible linear dichroism effects due to macroscopic
orientation.?* The complex M-X12E12 was CD silent because of
the absence of chirality in its chemical structure.

All the CD spectra show signals that are accounted for by
a helical disposition of at least two chromophores?' in the mes-
ophase, and this is consistent with the proposed helical stacking.
Analysis of the CD spectra measured for all the chiral complexes
showed that they differ in shape, and this can be related to the
presence of two types of chromophores, i.e. 2,5-diphenyl-1,3,4-
oxadiazole and phenyl benzoate (A, 323 and 274 nm, respec-
tively), randomly stacked along the column and with the
different positions of the chiral tails. The optical activity of all
complexes was maintained with time.

The relationship between the appearance of CD bands and the
formation of chiral superstructures, the sign of which is
addressed by the configuration of the stereogenic centers in the
tails, is clearly confirmed by the CD spectra of the pair of
enantiomers M-X(R)10*E12 and M-X(S)10“E12. Both spectra
show opposite signs and this arises from an inversion of the
configuration of the chiral center from the M-X(S)10*E12
complex to M-X(R)10*E12 (Fig. 4a). In addition, both spectra
present a profile that can be interpreted as two overlapped
exciton coupling signals corresponding to the absorption bands
of both types of chromophores (as mentioned above).

Photophysical properties

The photophysical properties of the complexes M-XE were
investigated in dilute dichloromethane solutions and in thin

films, at room temperature. The UV-vis absorption and fluo-
rescence spectroscopy data for solutions and thin films are
summarized in Table 2.

As shown in Fig. 5, all materials showed similar absorption
patterns with intense absorption bands with maxima at 264 nm
and 318 nm.

The absorption band at 318 nm is assigned to the m-m*
transition and this is characteristic of the 1,3,4-oxadiazole
heterocycle due to the high molar absorption coefficients
measured (¢ = 10000 mol™' ecm™). All of these compounds
displayed strong blue emission in solution (Ag; 370-540 nm),
with intense emission maxima at 423 nm and 429 nm. It is
important to note that the absorption and emission spectra in
solution are not significantly different to those of the
carboxylic acid derivatives alone or the supramolecular
complexes M-XE. This observation indicates that the inter-
molecular interaction between the carboxylic acid and the
melamine molecules does not affect the electronic structure of
the chromophores. The complexes showed good photo-
luminescence quantum yields (¢rp = 0.65-0.70) in dichloro-
methane solution in comparison to the standard quinine
sulfate. There were small changes in the absorbance and
fluorescence spectra of the films of complexes M-XE compared
with the solution spectra.

Optical absorption and emission were also measured in thin
films of all these complexes. Good quality films were obtained
by casting the corresponding dichloromethane solution onto
a quartz plate (Fig. 6). There were no significant changes in
the fluorescence and absorption spectra of films of the
complexes M-XE compared with the solution. Spectra were
recorded on as-prepared cast films and films heated and
slowly cooled down to room temperature. The absorption and
fluorescence spectra of the films are shown in Fig. 6 (spectra
normalized for ease of comparison). The two types of
absorption spectra were similar. In contrast, a red-shift of the
emission maximum was observed on heating-cooling the
sample (Table 2). The origin of the band shift observed in the
excitation and emission spectra of the films is known to
originate from the cooperative effects of energy transfer
existing in the solid state.?> We consider here that there is
greater organization in the mesophase (after slow heating—
cooling) than in the as-prepared film.

The results are in agreement with preliminary X-ray observa-
tions, which showed that the samples did not show significant
diffraction maxima unless they were heated in the capillary to the
clearing point and then allowed to cool down to room temper-
ature. These observations could be related with the degree of
order achieved in the glassy state depending on the cooling rate.
The slowly cooled sample has a higher chance of developing
a more organized mesophase, which on further cooling freezes
below the 7.

In any case, the results demonstrate that this class of
complex M-XE is capable of maintaining the intrinsic
fluorescence from the 1,3,4-oxadiazole in solution to the
glassy solid. The optical band gaps (E,) of these compounds
were determined by their corresponding absorption in thin
films, using a method reported in the literature.® The
optical band gap for these compounds (E,) is around
3.15 eV.
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Table 2 Optical properties of the complexes M-XE

ADS. Jy/nm Fl. Apa/nm
Compound Sol.“ Film” Sol. Film” $rL¢ Elev
M-X12E12 318 314 423 421 0.67 3.15
M-X(S5)10*E12 318 314 423 421 0.67 3.15
M-X(R)10*E12 318 314 429 421 0.65 3.15
M-X(S)10*E(S)10* 318 314 429 421 0.70 3.15
M-X12E(5)10* 318 314 423 421 0.67 3.15

4 CH,Cl, solution (10-5 mol L), » in “Fl quantum yield relative to quinine sulfate (¢ = 0.546) in CH,Cl,.

4 Optical band gap determined from absorption spectra of the films.
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Fig. 5 Absorbance (dashed line) and emission (solid line) normalized
spectra of the complexes M-XE in solution in CH,Cl,.
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Fig. 6 Normalized absorbance (solid line) and emission (dashed line)

spectra of the complex M-X12E12 in the as-prepared film (black) and in
the film heated and slowly cooled down to rt (red).

Conclusions

In summary, fluorescent V-shaped acid derivatives of heterocy-
clic 1,3,4-oxadiazoles were synthesized with different alkyl
chains. These acids XE were used to form supramolecular

complexes through hydrogen bonding with three acid molecules
around the 2,4-diamino-6-dodecylamino-1,3,5-triazine (M). The
formation of the complexes was characterized by IR, NMR and
DOSY. None of the V-shaped acids presented mesomorphism;
on the other hand, all of the complexes M-XE exhibited liquid
crystalline profiles. The thermal properties were studied by
POM, DSC and the mesophases were characterized by wide- and
small-angle X-ray scattering. These materials showed a tendency
to rectangular columnar mesomorphism, but a hexagonal
columnar phase was also obtained in one case. All of the meso-
phases showed freezing below the glass transition and crystalli-
zation did not occur. The complexes M-X(S)10*E12,
M-X(R)10E12, M-X(S)10*E($)10* and M-X12E(S)10%—
prepared from chiral acids derived from citronellyl—transfer the
chirality to the supramolecular structures, as evidenced by the
appearance of CD signals, which is consistent with the formation
of helical architectures for these materials. Furthermore, all of
the complexes display strong photoluminescence in solution,
solid phase and mesophase with good quantum yields. Thus, the
complexes were characterized as highly organized, strongly
luminescent systems with potential interest for electrooptical
applications.
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