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Resumo

Este trabalho tem como objetivo geral a sintese de cristais liquidos termotrdpicos,
com forma semelhante a bast6es de hockey contendo o heterociclo 1,3,4 oxadiazol, e 0
estudo sistematico envolvendo a relacdo da estrutura molecular e comportamento
mesomorfico bem como o fotofisico. O acesso a tais compostos envolve a reacdo de
acoplamento cruzado de Sonogashira.

As mesofases foram caracterizadas por observagdes dpticas de microscopia dptica
de luz polarizada (MOLP) e medidas calorimétricas com um Calorimetro Diferencial de
Varredura (DSC). As texturas observadas sao tipicas de cristais liquidos calamiticos.
Todos os compostos foram caracterizados por métodos espectroscopicos de 1V, UV,

RMN de 'H e C.

PALAVRAS CHAVES: Cristal liquido , Sonogashira.
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1 INTRODUCAO

1.1 Sobre Cristais Liquidos

Descoberto em 1888 pelo botéanico austriaco Friedrich Reinitzer!, o estado liquido
cristalino foi descrito como:

““Uma substancia que exibe dois pontos de fusdo. A 145,5°C ele funde para o turvo, mas

absolutamente fluido, liquido, o qual torna-se repentinamente transparente, cores azul

e violeta surgem, as quais rapidamente desaparecem tornando a amostra nublada, mas

fluida. Seguindo-se o resfriamento as cores reaparecem, mas prontamente a solucéo

solidifica-se, formando uma massa branca cristalina.”

Esse trecho foi retirado de uma carta de Reinitzer enderecada ao fisico Alemdo Otto
Lehmann, onde descreve seus resultados com compostos derivados do colesterol. A descricéo
acima retrata a tentativa de Reinitzer de obter o ponto de fusdo do benzoato de colesterila
(figura 1).

O

N

R® O

Figura 1: Esteres de colesterina liquido-cristalinos de Reinitzer

Por ser esta a primeira descri¢do que se tem conhecimento de tal fenémeno, é conferido
ao boténico austriaco Friedrich Reinitzer, o titulo de descobridor do estado liquido cristalino.

Hoje com mais 100 anos do descobrimento do estado liquido-cristalino, esse estado
intermediario, também chamado de quarto estado da matéria, ainda buscam-se aplicacdes para
suas propriedades impares. Sua principal aplicacdo a construcao de displays, foi descoberta
em 1970 por Martin Schadt e Wolfgang Helfrich?, desde entfio as pesquisas no campo de
cristais liquidos tiveram grande desenvolvimento.

Cristais liquidos sdo compostos organicos que exibem um estado fisico intermediario
entre o solido cristalino e o liquido isotrdpico, ou seja, ndo apresentam a ordem existente em
um cristal, mas também ndo apresentam desordem existente em um liquido isotropico. A

palavra escolhida para representar este “dualismo” de estados fisicos foi a mesofase (do
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grego, mesos morphe, forma entre dois estados). Composto mesomorfico € o nome dado a

substancias capazes de gerar mesofase.

1.2 Classificagdo dos Cristais Liquidos

Os cristais liquidos podem ser classificados como termotrépicos e liotrépicos. Em
ambos o principal parametro indutor de mesofase € a temperatura. Entretanto, pode-se
diferencia-los pelo fato dos liotrépicos necessitarem da adicdo de solvente, ja que a unidade
geradora do mesomorfismo é a micela, e a faixa de temperatura onde existe esse
mesomorfismo é determinada pela concentracdo. Tais cristais liquidos exercem significante
papel biolégico em seres vivos®. Os cristais liquidos termotrépicos ndo necessitam de solvente
e suas mesofases sdo observadas apenas através da variacdo da temperatura. E possivel que
uma mesma substancia apresente, quando na forma pura termomorfismo e quando em
solucdo, apresente liomorfismo. Este presente trabalho restringi-se ao estudo de cristais
liquidos termotrdpicos.

De acordo com a estabilidade termodinamica, as mesofases podem ser classificadas em
monotropicas ou enantiotropicas. Mesofases enantiotropicas sdo mesofases observadas tanto
no processo de aquecimento quanto no processo de resfriamento da amostra. Mesofases

monotropica sao mesofases observadas somente no processo de resfriamento da amostra.

1.3 Cristais liquidos Termotropicos

Os cristais liquidos termotropicos convencionais podem apresentar duas estruturas

basicas possiveis de gerar mesomorfismo CLs calamiticos e discéticos (Figura 2).

i

|
[

b

«44%
\!

i

Camadas de moléculas
(mesofase esmética)

Colunas de moléculas

Figura 2 — Estruturas basicas para CLs termotrdpicos.
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Moleculas na forma de bastdo alongado séo ditos calamiticos, e moléculas na forma de
disco ou moeda denominam-se discoticos. Em ambos 0s casos existem a necessidade da
anisotropia geomeétrica, isto €, um dois eixos molecular € muito mais longo que os outros dois.

Em uma substéncia cristalina com o aquecimento, as vibracfes térmicas aumentam até
um ponto em que as moléculas estejam distantes o suficiente para poder manter algum arranjo
regular. Entdo a ordem posicional e orientacional do estado sélido cristalino sdo perdidas e
tem-se a fusdo para o liquido isotropico, onde as moléculas movem-se e chocam-se
aleatoriamente. Sendo o composto um cristal liquido, o sélido funde para a uma mesofase,
onde a ordem posicional das moléculas ¢ mantida. Abaixo é apresentado um esquema de
arranjo molecular (Figura 3) onde é representado o estado cristalino, liquido isotropico e no
meio destas duas fases o estado liquido cristalino. Observa-se que o estado liquido cristalino
pode apresentar varias classificacGes pelo nivel de organizacdo. As mesofases mais comuns

apresentadas por cristais liquidos calamiticos sdo esmética e nematica.

Fase Cristal - Cr - .
Fase Liquido Isotrépico

Fase
Nemética |

- N
Fases Esméticas

Figura 3: Esquema do arranjo molecular dos estados: sélido cristalino, cristal liquido e liquido isotrépico.

A mesofase neméatica (N) é um fluido unidimensionalmente ordenado em que os longos
eixos moleculares estdo, na média, ordenados ao longo de um vetor n (o diretor). Em fases
esmeéticas, as moléculas estdo arranjadas em camadas difusas e mostram ordem orientacional
e posicional. Varias fases esméticas tém sido identificadas, mas as duas mais comumente
observadas sdo a esmética A (SmA) e a esmética C (SmC). Na fase SmA, os longos eixos
moleculares estdo orientados ao longo do diretor n que € paralelo a normal z; na fase SmC, o

eixo diretor n é inclinado em um angulo 0, dependente da temperatura, com respeito a z.
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Diferente da nematica, onde falta completamente ordem posicional, a estrutura lamelar difusa
das fases SmA e SmC resulta, tomando uma média no tempo, numa segregacao entre nucleos

rigidos e cadeias laterais.

1.4 Consideragdes Moleculares: Como desenhar um cristal liquido

E impossivel prever, com certeza, se um dado composto terda comportamento
mesomorfico; da mesma forma que é impossivel ter certeza que uma droga sintetizada tera a
acdo bioldgica desejada. Mais dificil, ainda, é prever que mesofase 0 composto tera e seu
comportamento térmico. No entanto, com o conhecimento acumulado em tantos anos de
pesquisas por quimicos organicos sintéticos, € possivel desenhar uma molécula com grande
probabilidade de que ela seja mesomorfica. Este desenho é feito com base em consideracdes
empiricas gerais que, a partir de agora, serdo expostas.

Para apresentar o mesomorfismo calamitico, as moléculas devem apresentar a estrutura

geral da seguinte forma (figura 4)

Figura 4: Representacdo de alguns fatores moleculares necessarios para a preparacdo de um

cristal liquido termotrépico calamitico .

Esta representacdo pode ser interpretada da seguinte forma:

a) Ze Y sdo grupos terminais que podem ser iguais ou diferentes, geralmente: RO- ou R-,
entretanto um deles pode ser um grupo polar tipo —OCHg, -CN, -NO,, etc. Estes grupos
sdo responsaveis pela estabilidade do sistema, alterando a mobilidade e polaridade da
molécula.

b) X é a conexdo central rigida responsavel pela polaridade e linearidade do sistema.
Geralmente ocupam esta funcéo grupos tipo -HC=CH-, -C=C-, -N=N-, -HC=N-, -CO,-,
entre outros.

c) Grupos polarizaveis, geralmente anéis saturados ou insaturados tais como ciclo-hexano,
ciclo-hexeno, hetearomaticos ou anéis benzénicos, geralmente anéis 1,4 ou 1,3-
dissubstituidos, que tem a funcdo de manter a estabilidade do sistema.

Cristais liquidos termotrépicos sdo unidos por forcas dipolo-dipolo e por forcas de
dispersdo fracas. Quando elas sdo muito fracas ou muito fortes, o carater liquido cristalino é

perdido.
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Conhecendo assim as caracteristicas de um homologo estrutural pode-se fazer

modificagdes estruturais que possam melhorar a estabilidade de uma mesofase.
1.5 Cristais Liquidos Polares

Alguns materiais dielétricos exibem a propriedade de polarizacdo elétrica diferente de
zero ou permanente, conhecida como polarizagdo espontanea. Esta polarizacdo esta presente
em cristais liquidos contendo centro quiral. Esta polarizacdo existe na auséncia de um campo
aplicado. Tais dielétricos sdo denominados de materiais polares. Se, além disso, a direcdo da
polarizacdo espontanea pode ser alterada por aplicacdo de um campo elétrico, 0 nome
ferroelétrico é usado para denotar essa sub-classe de materiais polares.

Recentemente, foi reconhecido por Takezoe* e colaboradores que ferroeletricidade pode
ser alcancada em cristais liquidos esméticos ndo quirais, mas com moléculas fortemente
inclinadas, moléculas na forma de banana (Figura 5). A ordem polar foi explicada como
sendo resultado dos dipolos moleculares ao longo dos 2 lados do eixo molecular simétrico e
ao empacotamento esmético das moléculas que sado fortemente impedidas de girarem ao redor
dos seus eixos de cada camada. Consequentemente, uma rede de compostos com polarizagdo
espontanea e ferroeletricidade, daqui por diante foram explicados como resultado de uma
simetria C,y de um tipo de arranjo molecular. Mais recentemente, foi demonstrado que alguns

alcoxihomélogos destas moléculas em forma de banana exibiram antiferroeletricidade °.

Figura 5: Estrutura de um ndcleo rigido para cristal liquido tipo banana

1.6 Luminescéncia®

Os primeiros estudos cientificos sobre o fendmeno de luminescéncia foram idealizados
por Stokes em 1852 usando uma solucdo de sulfato de quinina. Ele mostrou em seu
experimento que a luz absorvida ndo possui 0 mesmo comprimento de onda da luz emitida,
esta diferenca de comprimento de onda é chamada de deslocamento de Stokes. Com o
advento da Fisica Quantica, por volta de 1900, com a demonstracdo de emissdo do corpo

negro por Planck, iniciaram-se os estudos teoricos de luminescéncia.
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O tipo de luminescéncia gerada depende da origem da excitacdo. Irradiacdo do material
com fétons leva a fotoluminescéncia, a qual esta subdividida em fluorescéncia e
fosforescéncia, de acordo com o0s passos intermediarios dos processos que seguem a
relaxacdo. Quando a excitacdo € proveniente de radiacdes nucleares ou particulas de alta
energia (a0 e P) tem-se a radioluminescéncia. Quimioluminescéncia ocorre quando a
excitacdo € derivada de uma reacdo quimica. Quando produzida por um organismo vivo, é
chamada bioluminescéncia, como no caso dos vaga-lumes. Eletroluminescéncia é a luz gerada
pela passagem de eletricidade em materiais ndo incandescentes, e € subdividida em
eletroluminescéncia de alto campo e eletroluminescéncia injetada.

A luminescéncia de materiais organicos € essencialmente devido as transices
eletronicas entre orbitais © (ligantes) e =«* (anti-ligantes). Como um exemplo, no 1,3-
butadieno, representado na figura 6, os dois orbitais de mais baixa energia m; € w, contém 4
elétrons. O estado fundamental é um estado singleto porque os spins dos elétrons sdo opostos
em cada orbital. Um estado excitado é obtido quando um elétron pula de n, (HOMO ou banda
de valéncia) para um orbital antiligante logo acima n3* (LUMO ou banda de conducdo). Esta
mudanca de estado deixa um espago vazio no estado fundamental, chamado buraco ou lacuna,
que se comporta como uma carga positiva. Os pares elétrons/buracos formados sdo chamados
polarons que recombinam-se para formar excitons, os quais decaem de um nivel energético
maior emitindo luz. Durante esta transicdo, o elétron pode manter a mesma orientacao de spin
do estado fundamental (estado excitado singleto), ou pode sofrer uma inversao de spin (estado

excitado tripleto).

uz

3

T

{4 T
2

Estado Estado excitado Estado excitado
fundamental singleto tripleto

T

Figura 6. Diagrama de energia dos orbitais moleculares para 1,3-butadieno.

A teoria de excitons foi formulada em 1931 por Frenkel e Davydov foi 0 primeiro a
aplicar esta teoria para materiais organicos em 1948.
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O fator mais importante que determina a intensidade de luminescéncia é o rendimento
quantico’. No caso da fotoluminescéncia, ele pode ser definido como a razéo entre o niimero
de fétons emitidos e absorvidos. O rendimento quantico de fotoluminescéncia de uma amostra
pode ser determinado pela razdo das areas delineadas por sua curva de fluorescéncia e a de

um padrao, obtidas sobre as mesmas condicdes experimentais®.

1.7 Cristais liquidos Fotoluminescentes

Cristais liquidos semicondutores sdo de particular interesse para OLEDs (Organic light
emitting diodes), diodos organicos emissores de luz, possuindo algumas vantagens com
relacdo aos polimeros e compostos moleculares. Compostos que podem formar mesofases
discéticas colunares tém sido relatados como excelentes transportadores de cargas, com alta
mobilidade (na ordem de 0,1 cm?V*s™), maior do que qualquer outro material organico °. Isto
é resultado de uma Gtima sobreposicéo de orbitais moleculares entre as moléculas, dentro do
empacotamento colunar. Assim, cristais liquidos discoticos contendo o heterociclo 1,3,4-
oxadiazol sdo bastante interessantes para utilizacio como camada transportadora de
elétrons™.

Além disso, cristais liquidos exibem propriedades de auto-associacdo, isto é, sdo
capazes de eliminar defeitos na camada de deposicdo pela organizacdo estrutural intrinseca.
Além deste processo de auto-associacdo, alguns cristais liquidos mostram orientagdes
homeotrdpicas uniformes, mesmo sobre substratos nao tratados. Desta forma, cristais liquidos
sdo particularmente Uteis para a fabricacdo de camadas uniformemente orientadas e livres de
defeitos .

Alguns cristais liquidos calamiticos apresentam tambem eletroluminescéncia polarizada,
tais como a mesofase esmética de baixa ordem (SmA) do 2-(4-hexiloxibifenil)-5-[4-
hexiloxifenil]-1,3,4-oxadiazol (HOBP-OXD)* .
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Figura 7. Exemplos de compostos liquidos cristalinos com aplica¢cdes em OLEDs 1,12

Um grupo de pesquisa da Universidade de Hull, Inglaterra, atualmente esta
desenvolvendo uma estratégia alternativa para utilizacdo de cristais liquidos em OLEDs > 2.
Ela envolve a foto-polimerizacdo de um filme fino de um cristal liquido orientado, que
contém grupos terminais polimerizaveis e um centro molecular luminescente. Esta abordagem
leva a um modo mais facil para produzir OLEDs em multicamadas independentes, como uma

rede polimérica insollvel.
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2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo geral o estudo sistematico envolvendo a

relacdo da estrutura molecular e comportamento mesomorfico.

Os objetivos especificos deste trabalho sdo:

i) a sintese de novos compostos organicos fotoluminescentes com
propriedades liquido cristalinas contendo o heterociclo 1,3,4-oxadiazol, e
caracterizag&o por espectrometria de RMN de *H e *C, IV.

i) ii) Determinacdo das propriedades térmicas dos compostos sintetizados,
tais como avaliacdo das propriedades mesomorficas dos cristais liquidos,
temperaturas de transicao e caracterizacao de suas mesofases por analises

de Microscopia Optica de Luz Polarizada (MOLP) e por DSC.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 SINTESE
3.1.1 Sintese de compostos fotoluminescentes

Os compostos alvos foram baseados no seguinte desenho estrutural (Figura 8),
apresentando um centro contendo o anel heterociclo 1,3,4-oxadiazol luminescente, e

com longas cadeias terminais para gerar 0 mesomorfismo.

s

Figura 8: Moléculas tipo bastdo de hockey.

Para tais sinteses uma reacdo de fundamental importdncia é a reacdo de
Sonogashira, reacdo que ocorre entre uma haleto de alquila e um alquino. A rota
sintética adotada pode ser dividida em trés partes: 1) a constru¢do de um brometo que
contenham o anel 1,3,4-oxadiazol, 2) a sintese de diferentes compostos aril acetilenos

terminais e 3) os acoplamentos finais entre o brometo e os aril acetilenos.

3.1.2 Sintese do bloco de construgdo

A sintese do brometo, que também pode ser chamado de bloco de construcdo da

série bastdo de hockey, foi realizada conforme Esquema 1.
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Condic@es: a) NaN3, NH,4Cl, DMF 160°C; b) SOCI,, refluxo; ¢) piridina, refluxo.

Esquema 1. Sintese do intermedirio 2-(4-Bromofenil)-5-(4-deciloxifenil)-1,3,4-oxadiazol.
O heterociclo tetrazol foi construido partindo-se da 4-hidroxibenzonitrila, via

metodologia tradicional de Finnegan e col.**

, pela reacdo com azoteto de sodio e cloreto
de aménio em DMF. O passo seguinte consistiu na alquilacdo do grupo fendlico,
utilizando 1-bromodecano, K,CO3 em butanona, fornecendo assim o intermediario 5-(4-
decoxifenil)tetrazol (1). A reacdo deste com o cloreto do acido p-bromobenzoila, sob
refluxo em piridina, levou ao 1,3,4-oxadiazol (2), com bom rendimento (66%). Esta
reacdo envolve um processo de duas etapas *° (reagdo de Huisgen). Na primeira ocorre
a acilacdo do anel tetrazdlico e, a seguir, ha um rearranjo com eliminagédo de nitrogénio

e formacdo do anel 1,3,4-oxadiazol (Figura 9). A existéncia das espécies intermediarias

(b) e (d) foi postulada utilizando precursores marcados isotopicamente (*°N).
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Figura 9 — Mecanismo de reacdo de formacao de 2,5-diaril-1,3,4-oxadiazol. Rota de Huisgen.

3.1.2. Sintese dos aril acetilenos

A sintese dos aril acetilenos intermediarios, esta delineada no Esquema 2. A
preparacao dos aril acetilenos se inicia com uma reacgdo de alquilacdo dos bromofenois
usando K,COs3; e o0s respectivos brometo de alquila em butanona. Em seguida é
construida a tripla ligacdo. O método mais utilizado para a etinilacdo de compostos
aromaticos envolve o acoplamento cruzado catalizado por palédio (acoplamento de
Sonogashira)™® entre um alquino terminal e um brometo ou iodeto de arila na presenca

de iodeto de cobre(l) e uma amina como solvente.
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Condicdes: a. 1-Bromodecano, K,COs; butanona (90%); b. 2-metil-3-butin-2-ol,
PdCl,(PPhs),, Cul, TPP, TEA (75-85%); ¢ . NaOH, tolueno (60-75%).

Esquema 2: Sintese dos aril acetilenos terminais 3a-e.

Como abordagem sintética para obtencdo dos compostos aril acetilenos
terminais, foi realizado com o acoplamento entre os haletos de arila alquilados, e o
alcool 2-metil-3-butin-2-ol, reacdo esta que resulta em um alquinol, composto
intermediario ao alquino de interesse. Para obtencdo do alquino, o alquinol
intermediario é tratado com tolueno e hidréxido de sddio, onde ocorre a eliminacdo do

grupo protetor como acetona.

3.1.2. Sintese dos Cristais Liquidos tipo bastdo de hockey

Almejamos, entdo, a sintese de cristais liquidos de baixa massa molar, curvados
do tipo bastdo de hockey, com o centro contendo uma unidade 2,5-diaril-1,3,4-

oxadiazol*’

. A contribuicdo do grupo acetileno (C=C) para a fotoluminescéncia e
estabilidade da mesofase, requerida ao produto final, esta baseada na sua rigidez e
linearidade, conferindo aos anéis fenilénicos a coplanariedade necessaria para

conjugacao eletronica .
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Com o brometo e os alquinos terminais preparados foram realizados entdo 0s

acoplamentos finais, conforme mostra o Esquema 3.
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Esquema 3. Sintese das moléculas-alvo 4a-e.

Desta forma os compostos 4a-c e 4e foram sintetizados e caracterizados com
sucesso, tendo seus rendimentos de 54 — 65%. Apesar desta abordagem ter sido
razoavelmente eficiente para obtencdo destes compostos, mostrou-se ineficaz para
obtencdo do andlogo com bifenil (composto 4d), sendo isolado apenas o correspondente

diacetileno (Figura 10), subproduto de homoacoplamento caracterizado por RMN H™.
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C10H210 7\ =\ / OCyoH21

Figura 10. Subproduto de homoacoplamento.

Para evitar este problema experimental encontrado, foram entdo invertidas as
funcionalidades dos intermediarios, seguindo uma outra rota (Esquema 4), usando a
estratégia desenvolvida por Bharathi e col.®® no aperfeicoamento da sintese de
monodendrons de fenilacetilenos. Assim, a partir do brometo de arila 2, através de
acoplamento de Sonogashira com 2-metil-3-butin-2-ol, foi isolado o alquinol 5
correspondente, seguindo a desprotecdo com NaOH em tolueno produzindo o alquino 2-
(4-deciloxifenil)-5-(4-etinilfenil)-1,3,4-oxadiazol (6). Obtido o alquino foi entdo
realizado o acoplamento cruzado de Sonogashira de 6 com o 4’-bromo-4-deciloxibifenil
onde foi obtido o composto 4d com 41 % de rendimento depois de purificado por

recristalizagdo em etanol .



3. Resultados e Discussdo/Sintese 25

N—N
o (O, - =«
o .
H21C100 5 Br _ OH

PdCl,(PPh3),
Cul, TPP
TEA

N—N

/N

@) ~
H21C100
21%10 5 IS OH

NaOH
Tolueno

N—N
DR a®N
(@]
H1C100 6 SS

PdCl,(PPh3),

TEA/THF

N—N
N\
o O =
H»1C100 S
4d O
OCyoH21

Esquema 4. Sintese do composto 4d através da inversao da funcionalidade.

Todos os compostos foram caracterizados por espectrometria de RMN *H e *C.
A presenca das duas cadeias alifaticas quimicamente diferentes, existente na estrutura
ndo simétrica destes compostos, como por exemplo, na série 4a-c € comprovada pelos
dois tripletos sobrepostos na regido de 4,0 ppm no espectro de RMN *H (composto 4b
na Figura 11) e, também no espectro de RMN *C (Figura 12), pelos dois sinais

referentes as duas metilenas em 68,95 e 68,77 ppm para 0 composto 4b. Também ¢é
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possivel atribuir os dois sinais correspondentes aos carbonos da tripla ligacao (88,10 e

93,28 para 4b).
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Figura 12. Espectro de RMN **C (50 MHz) de 4b em CDCl; . TMS como referéncia interna.
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3.2 PROPRIEDADES TERMICAS

3.2.1. Mesofases e estabilidade térmica

A variagdo de temperatura, transicdes de fases e estabilidade térmica dos

compostos finais foram investigados por microscopia dptica de luz polarizada (MOLP),

DSC e TGA (Tabela 1). Todos os compostos estudados exibiram alta estabilidade

térmica com temperaturas de decomposicdo entre 409 e 475°C, e mesofase esmética e

nematica tipicas de cristais liquidos calamiticos.

Tabela 1. Comportamento térmico dos compostos 4a-e.

Composto Transicdo T/°C, T/°C, Taec / °C°
Aqguecimento Resfriamento
(AH/KJ.mol™)*  (AH/kJ.mol™?) 2
4a Cr-N 143.4 (35,3) 131,6 (-34,2) 409
N-1 159,7 (0,26) 158,7 (-0,26)
4b Cri-Crll 116,1 (7,92) 105,0 (-7,44) 438
Crll-(SmC) 125,8 (-19,3)
(SmC)-N 131,6 (23,1) 128,4 (-0,29)
N-1 156,3 (0,67) 152,2 (-0,66)
4c Cri-Crll 106,4 (3,7) 436
Crl1-Crlll 126,0 (7,0)
Crlll-SmC 133,3 (2,3) 121,0 (-11,7)
SmC-N 140,1 (largo) 135,9 (-0,35)
N-I 153,5 (0.78) 152,9 (-0,73)
4d Cri-Crll 157,7 (34,1) 475
Crll-Crlll 180,9 (7,08)
Cr-smcC 221,9 (16,9) 214,20 (-14,4)
SmC-N 224.6 (largo) 223,4 (-0,02)
N-I 235,4 (largo) 232,8 (-0,11)
4e Cri-Crll 110,5 (16,8) 432
Crll-Crlll 127,2 (7,51)
CrllI-CrlvV 141,7 (2,32)
CrlvV-SmC 150,1 (32,4) 126,8 (-30,1)
SmC-N 163,7 (0,11) 160,8 (-0,16)
N-I 197,8 (1,04) 194,9 (-1,21)

# Determinado por MOLP e DSC taxa de aquecimento (10°C).  Determinado por TGA, (20°C/min).
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Para melhor visualizacdo das mesofases apresentadas pelos compostos, os dados

da Tabela 1 foram utilizados para construido o Grafico 1.
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Gréfico 1 : Mesofases apresentadas pelos compostos 4a-e em funcéo da temperatura.

As mesofases foram caracterizadas por analise de sua textura observada por

microscopia Optica de luz polarizada. Para o primeiro composto 4a da série com cadeia

heptiloxi, foi observada apenas mesofase enantiotropica nematica com textura

caracteristica schlieren. Para o homologo 4b, com cadeia deciloxi, foi observado

dimorfismo, exibindo uma mesofase enantiotropica nematica e SmC monotropica,

enguanto que o homologo 4c apresentou nematica e SmC enantiotropicas. A presenca

da mesofase SmC é confirmada por observacdo microscopica da textura estriada

caracteristica imediata depois das transicdo N-SmC ocorrida pelo aparecimento da

textura leque quebrado. Com a adi¢cdo de um anel fenil (composto 4d) existe um

incremento no ponto de fusdo (221.9°C) com curta faixa de mesofases SmC e N .

Entretanto, a introducdo da unidade naftaleno para o composto 4e apresentou um ponto
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de fusdo mais baixo (197,8°C) e com mesofases SmC e N mais estaveis. No
resfriamento, a cristalizagdo do composto comeca somente em 126.8°C.

Texturas obtidas por microscopia éptica de luz polarizada para estes compostos
sdo mostradas na Figura 13. Todas as mesofases nematicas apresentaram textura tipo

schlieren.
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(©)

Figura 13. Fotomicrografias de (a) mesofase N textura schlieren 149.4°C composto

(b) mesofase SmC textura leque quebrado 131.9°C composto 4c

(33x); mesofase SmC textura schlieren 161.4°C composto 4e (33x).

4c¢ (33x);
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4. CONCLUSOES

Novos Cristais Liquidos do tipo bastdo de hockey foram sintetizados empregando
acoplamento de Songashira cruzado entre haletos de arila e arilacetilenos terminais,
com bons rendimentos. Suas propriedades térmicas foram avaliadas, exibindo fases
liquido-cristalinas para todos os compostos foram identificadas mesofases esmética e
nematica. Mesofases nematicas apresentaram textura schlieren para todos os compostos.
Com relacdo aos compostos homologos 4a-c observou-se mesofases esméticas que
foram mais estaveis com segmentos aromaticos maiores, evidenciando assim, um maior

nivel de organizagdo molecular com alongamento do bast&o.
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5. Experimental

5.1. Geral

As andlises elementares foram obtidas usando um Perkin Elmer modelo 2400. Os
espectros de IV foram registrados em pastilha de KBr em um Perkin-Elmer modelo 283.
Espectros de RMN *H e *C foram obtidos em espectrometro Bruker AC-200F de 200
MHz, usando TMS (tetrametilsilano) como padrdo interno de referéncia. Os pontos de
fusdo, transicOes térmicas e texturas mesomorficas foram determinadas usando um
microscopio de luz polarizada Olympus BX50 equipado com um aquecedor Mettler Toledo
FP-82 e um exposimetro digital PM-30. Medidas de DSC foram realizadas usando um
equipamento Shimadzu com um modulo DSC-50, usando uma taxa de aquecimento e
resfriamento de 5°C/min . Os espectros de UV foram realizados em espectrofotdmetro
Hitachi UV-Vis 3000. Espectros de fluorecéncia foram registrados em espectrofotdmetro

Hitachi-F-4500.

5.2. Materiais

Todos os reagentes quimicos foram obtidos de fontes comerciais e usados sem prévia
purificagcdo. Os acoplamentos cruzados de Sonogashira foram realizados sobre atmosfera
de argbnio. Os solventes organicos usados foram de grau comercial exceto THF seco por
métodos tradicionais. A cromatografia planar (TLC) foi conduzida sobre placas de aluminio
com 0,2mm de espessura de silica gel 60F-254 da marca Merck. Em geral todos os
compostos nao recristalizaveis foram purificados por coluna cromatografica com silica gel
(60-120 mesh). 4-Deciloxi-4'-etinil-bifenil (18), foi obtido de acordo com o procedimento

descrito na literatura®.
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5.3. Sinteses

5.3.1. - 5-(4-Deciloxifenil)tetrazol (1)

N:N
Cq10H»10 I

Em um baldo de 500 mL equipado com condensador, uma mistura de 24,0 g (92,57
mmol) de 4-deciloxibenzonitrila, 18,04 g (277,5 mmol) de azoteto de sddio e 14,84 g
(277,5 mmol) de cloreto de amdnio em 100 mL de DMF foi mantida sob agitacédo
magnética a 100 °C por 12 h. A mistura reacional foi resfriada a temperatura ambiente,
vertida em gelo/agua (400 mL) e acidificada com HCI 6N. O precipitado formado foi
isolado por filtracdo, lavado diversas vezes com agua e recristalizado em EtOH/H,O para
fornecer o produto. (23,1 g, 83 %). P.f. 154,9-155,0 °C. Andlise elementar: Calculado para
Ci17H26N40: C, 67,52; H, 8,67; N, 18,53. Obtido: C, 67,91; H, 8,66; N, 19,009.

5.3.2. - 2-(4-Bromofenil)-5-(4-deciloxifenil)-1,3,4-oxadiazol (2)

Br4©—</N\|N
o)
OCyoH21

Acido 4-bromobenzoéico (2,0 g, 9,9 mmol) em cloreto de tionila (10 mL) foi refluxado
overnight. O excesso de cloreto de tionila foi destilado sob presséo reduzida. Entdo, 30 mL
de piridina e 2,72 g (9,0 mmol) de 5-(4-deciloxifenil)tetrazol (1) foram adicionados ao
baldo da reacédo, contendo o cloreto de 4-bromobenzoila. Esta mistura foi refluxada por 18
h, resfriada a temperatura ambiente e vertida em gelo/agua (200 mL). O precipitado
formado foi filtrado e purificado por recristalizacdo em EtOH. Rendimento: 2,8 g (68 %) de

um p6 branco. p.f. 106,3 °C, N 120,4 °C, I. IV ( KBr, vmax cm™): 2919, 2850, 1607, 1473,
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1249, 1011, 834, 734. RMN *H (CDCls, ppm): 8,03 (d, 2 H, J = 9,01 Hz, Ar), 7,97 (d, 2 H,
J=8,79 Hz, Ar), 7,65 (d, 2 H, J = 8,24 Hz, Ar), 7,00 (d, 2 H, J = 8,5 Hz, Ar), 4,02 (t, 2 H,
CH,0), 1,8 (m, 2 H, OCH,CHy>), 1,27 (sl, 14 H, cadeia alifatica, CH,) e 0,88 (t, 3 H, CHj3).
Anélise elementar: Calculado para C4H29BrN,O,: C, 63,02; H, 6,39; N, 6,12. Obtido: C,

63,18; H, 6,45; N, 6,04.

a b
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< >_</
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Figura 14. Espectro de RMN 'H de 2-(4-bromofenil)-5-(4-deciloxifenil)-1,3,4-oxadiazol (13) em CDCls.
TMS como referéncia interna.

5.3.3 - 2-(4-Deciloxifenyl)-5-(4-etinilfenil)-1,3,4-oxadiazol (6).

C10H210
(a) Acoplamento com 2-metil-3-butin-2-ol. A mistura com o composto (2) (2,63 g,
5,76 mmol), PdCI,(PPhs), (42,0 mg, 0,06 mmol), Cul (5,7 mg, 0,03 mmol), TPP (15,7 mg,

0,06 mmol) em TEA (50 mL) foi mantido a 60°C por 40 min., entdo foi adicionado gota-a-
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gota o 2-metil-3-butin-2-ol (0,95 mL, 8,64 mmol) e a mistura mantida sob agitacéo e
refluxo por 4h. Depois de resfriada a mistura foi filtrada sobre celite e lavado com THF
(150 mL). O solvente foi evaporado resultando em um fino p6 amarelo; rendimento: 2,21g
(84%), m.p. 126,7°C. IR (KBr) vmax /cm™ : 3369, 2923, 2852, 1612, 1495, 1258, 1170, 843.
(b) Eliminacdo do grupo protetor como acetona. O intermediario alquinol (2,0 g, 4,35
mmol) foi dissovido em 40 mL de tolueno. NaOH (0,5 g) foi adicionado e a mistura
aquecida lentamente e acetona destilada durante 4h. Tolueno foi removido sob pressdo
reduzida e o residuo recristalizado em heptano resultando em 1,2 g (69%) de um pd
amarelo claro, p.f. 109,7°C. IV (KBr) vma /cm™:3273, 2956, 2918, 2850, 1610, 1496, 1478,
1260, 1177, 841. RMN 'H (CDCl5) 5: 8,06 (m, 4 H), 7,63 (d, J = 8,2 Hz, 2H), 7,01 (d, J =
8,7 Hz, 2H), 4,03 (t, 2H), 3,24 (s, 1H), 1,82 (m, 2H), 1,28 (largo, 14H), 0,88 (t, 3H).RMN
B¢ (CDClg) ¢: 165,5, 164,2, 162,8, 133,4, 129,4, 127,3, 126,0, 124,8, 116,6, 115,7, 83,4,
80,6, 69,0, 32,6, 30,2, 30,0, 29,8, 26,7, 23,4, 14,8.

5.3.4 - 1-Deciloxi-4-etinilbenzeno (3b)

Hon4+1CHO —
antn O n=7 10 12

(a) Alquilacdo do 4-bromofenol. A mistura de 4-lodo-fenol (2,5 g, 11,2 mmol),
K.COs3 (6,2 g, 44,8 mmol), 1-bromodecano (2,72 g, 12,3 mmol) e butanona (60 mL) foi
aquecida sob refluxo por 20h. A mistura entéo foi resfriada, filtrada em funil de buchner e
lavada com éter etilico, o filtrado foi concentrado e o residuo destilado sob pressdo
reduzida, para retirar o excesso do 1-bromodecano, obtido assim um sélido que foi filtrado
e lavado com metanol gelado, rendimento 3,01g (92%), IV (KBr) vma/cm™: 2927, 2856,

1586, 1485, 1470, 1283, 1243, 1174, 818. (b) Acoplamento com 2-metil-3-butin-2-ol. A
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mistura de 4-bromo-1-deciloxibenzeno (2,0 g, 5,5 mmol), PdCI,(PPhs), (38,5 mg, 0,055
mmol), Cul (5,2 mg, 0,027 mmol), TPP (14,40 mg, 0,055 mmol) e TEA (40 mL) foi
aquecida sob refluxo por 40min. Adicionou-se entdo lentamente o 2-metil-3-butin-2-ol
(0,91 mL, 8,25 mmol). Depois de adicionado, a mistura foi refluxada por mais 1,5h. A
mistura foi resfriada, em seguida foi filtrada sobre celite e lavada com 150 mL de THF. O
filtrado foi concentrado rendendo 1,87 g (93%) de um Gleo amarelo escuro. IV (filme) vimax
/em™:3450, 2981, 2955, 2922, 2853, 2300, 1607, 1510, 1248, 1168, 838. (c) Eliminacéo do
grupo protetor como acetona. Em um baldo de 100 mL equipado com aparato de
destilacdo, o intermediario 4-(4-Deciloxi-fenil)-2-metil-but-3-in-2-ol (1,35 g, 4,27 mmol)
foi dissolvido em tolueno (40 mL); NaOH (0,50 g) a mistura entdo foi aquecida lentamente,
acetona foi destilada durante 4 h. Resfriada a solucéo, foi filtrada em funil de placa porosa
sobre celite e lavada com tolueno. O tolueno foi removido sob pressao reduzida. O residuo
obtido foi purificado em coluna cromatografica (eluida com hexano) resultando em um 6leo
amarelo claro; rendimento 0,650 g (59%), IV (filme) vmax /cm™:3317, 3298, 2924, 2854,
2107, 1606, 1506, 1468, 1288, 1248, 1169, 831. RMN *H (CDCl3) §: 7,42 (d, J = 8,6Hz,
2H), 6,80 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 3,94 (t, 2H), 2,99 (s, 1H), 1,76(q, 2H), 1,28 (m, 14H), 0,88 (t,
3H).

Da mesma forma foi realizada as sinteses para o 1-heptiloxi-4-etinilbenzeno e 1-
dodeciloxi-4-etinilbenzeno, apenas mudando o nimero de carbonos do brometo que alquila
0 4-iodofenol.

5.3.5 - 2-Deciloxi-6-etinilnaftaleno 3d.

C10H2:0 OQ
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(a) Alquilacdo do 6-bromo-2-naftol. A mistura de 6-bromo-2-naftol (2,5 g, 11,2
mmol), K,COs3 (6,2 g, 44,8 mmol), 1-bromodecano (2,72 g, 12,3 mmol) e butanona (60
mL) foi aquecida sob refluxo por 20h. A mistura entdo foi resfriada, filtrada em funil de
buchner e lavada com éter etilico. O filtrado foi concentrado e o residuo obtido
recristalizado em uma mistura metanol/etanol 1:1, rendimento 3,7 g (91%), p.f. 57,0 -
58,5°C. RMN *H (CDCls) & 7,89 (s, 1H), 7,65 — 7,45 (m, 3H), 7,18 — 7,08 (m, 2H), 4,04 (t,
2H), 1,84 (m, 2H), 1,28 (m, 14H), 0,88 (t, 3H). (b) Acoplamento com 2-metil-3-butin-2-ol.
A mistura de 2-bromo-6-deciloxinaftaleno (2,0 g, 5,5 mmol), PdCI,(PPh3), (38,5 mg, 0,055
mmol), Cul (5,2 mg, 0,027 mmol), TPP (14,40 mg, 0,055 mmol) e TEA (40 mL) foi
aquecida sob refluxo por 40min. Adicionou-se entdo lentamente o 2-metil-3-butin-2-ol
(0,91 mL, 8,25 mmol) depois de adicionado a mistura foi refluxada por mais 1,5h. A
mistura foi resfriada, em seguida foi filtrada sobre celite e lavada com 150mL de THF. O
filtrado foi concentrado e o residuo obtido foi recristalizado em acetonitrila, obteve-se um
sélido cinza; rendimento 1,87 g (93%), p.f. 72,3 — 75,0°C. IV (KBr) vmax /cm™: 3350, 2914,
2850, 1599, 1251, 1171, 857. (c) Eliminacdo do grupo protetor como acetona. Em um
baldlo de 100 mL equipado com aparato de destilacdo, o intermediario 4-(6-
deciloxinaftalen-2-il)-2-metil-3-butin-2-ol (1,35 g, 3,68 mmol) foi dissolvido em tolueno
(40 mL); NaOH (0,50 g) a mistura entdo foi aquecida lentamente e acetona foi destilada
durante 7 h. Resfriada a solucéo, foi filtrada em funil de placa porosa sobre celite e lavada
com tolueno. Tolueno foi removido sob pressdo reduzida. O residuo obtido foi purificado
em coluna cromatografica (eluida com hexano) resultando em um solido amarelo;

rendimento 0,665 g (59%), p.f. 42,4 — 46,7°C. IV (KBI) vmax /cm™: 3298, 2955, 2919, 2850,

1626, 1597, 1469, 1387, 1229, 1021, 860. RMN 'H (CDCl3) 5: 7,94 (s, 1H), 7,66 (t, J =
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8,2 Hz, 2H), 7,47 (d, J = 8,4 Hz, 1H), 7,17 — 7,08 (m, 2H), 4,06 (t, 2H), 3,09 (s, 1H), 1,82
(m, 2H), 1,28 (m, 14 H), 0,8 (m, 3H).Analise elementar por C,H,s0: Calculado C, 85,66;
H, 9,15. Obtido: C, 85,78; H, 9,13%.

5.3.6 - 2-(4-deciloxifenil)-5-[4-(4-heptiloxifeniletinil)fenil]-1,3,4-oxadiazol (4a).

~N

N

SRy Sy S
)@AD

C10H210

A mistura de 0,5 g (1,09 mmol) de 2-(4-bromofenil)-5-(4-deciloxifenil)-1,3,4-
oxadiazol (2), PdCI,(PPhz), (70 mg, 0,1 mmol), Cul (9,5 mg, 0,05 mmol) e TPP (26,2 mg,
0,1 mmol) em TEA (25 mL) foi aquecida sob refluxo por 45min. 1-Heptiloxi-4-
etinilbenzeno (3a) (0,235 g, 1,09 mmol) foi dissolvido em 5 mL de TEA adicionado
lentamente. A mistura reacional foi refluxada por 2,5h, resfriada a temperatura ambiente,
filtrada e lavada com 80 mL de THF. O solvente foi evaporado e o residuo recristalizado
em etanol obtendo-se o produto.(0,348 g, 54 %). IV (KBr) vmax /cm™: 2921, 2849, 2211,
1603, 1511, 1497, 1468, 1247, 839, 830.RMN *H (CDCls) & 8,07 (t, 4H, J = 7,3 Hz), 7,63
(d, 2H, J = 8,0 Hz), 7,47 (d, 2H, J = 8,3 Hz), 7,01 (d, 2H, J = 8,3 Hz), 6,88 (d, 2H, J = 8,1
Hz), 4,0 (m, 4H), 1,78 (m, 4H), 1,27 (largo, 22H), 0,89 (t, 6H). RMN *C (CDCls) &
164,62, 163,67, 161,98, 159,57, 133,16, 131,87, 128,64, 126,96, 126,59, 122,95, 115,96,
114,93, 114,56, 114,42, 92,57, 87,37, 68,24, 68,06, 31,86, 31,73, 29,52, 29,31, 29,11,
25,95, 22,63, 22,58, 14,07. Analise elementar para CzgH4gN,O3: Calculado. C, 79,02; H,

8,16; N, 4,73. Obtido: C, 79,13; H, 8,14; N, 4,64%.
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5.3.7 - 2-(4-deciloxifenil)-5-[4-(4-deciloxifeniletinil)fenil]-1,3,4-oxadiazol (4b)

NN _
I — OCyoH21
O

C10H210

Este composto foi sintetizado como descrito para 0 composto 4a, usando 1-deciloxi-
4-etinilbenzeno (3b). rendimento: 49%. IV (KBr) vimax /cm™: 2920, 2848, 2209, 1606, 1503,
1464, 1247, 836. RMN H(CDCls) & 8,08 (d, 2H, J = 8,2 Hz), 8,05 (d, 2H, J = 8,6 Hz),
7,63 (d, 2H, J = 8,3 Hz), 7,47 (d, 2H, J = 8,6 Hz), 7,01 (d, 2H, J = 8,7 Hz), 6,87 (d, 2H, J =
8,7 Hz), 4,0 (m, 4H), 1,78 (m, 4H), 1,27 (largo, 28H), 0,88 (t, 6H).RMN *C(CDCl;) &
162,67, 160,28, 133,87, 132,60, 129,33, 127,67, 127,31, 123,71, 116,72, 115,27, 93,28,
88,10, 68,95, 68,77, 32,57, 30,23, 29,83, 26,67, 23,35, 14,79.Anélise elementar para
C42Hs4N203: Calculado C, 79,46; H, 8,57; N, 4,41. Obtido: C, 79,24; H, 8,36; N, 4,30%.

5.3.8. - 2-(4-deciloxifenil)-5-[4-(4-dodeciloxifeniletinil)fenil]-1,3,4-oxadiazol (4c).

NN _
I — OC1oHos
O

C10H210
Este composto foi sintetizado como descrito para o composto 4a, usando 1-
dodeciloxi-4-etinilbenzeno (3c). rendimento: 56%. 1V (KBr) vmax /cm™: 2919, 2850, 1605,
1511, 1497, 1253, 811. RMN H (CDCls) &: 8,08 (m, 4H), 7,64 (d, 2H, J = 7,7 Hz), 7,48 (d,
2H, J = 7,7 Hz), 7,02 (d, 2H, J = 8,0 Hz), 6,88 (d, 2H, J = 8,0 Hz), 4,0 (m, 4H), 1,79 (m,

4H), 1,27 (largo, 32H), 0,88 (t, 6H). RMN **C (CDCl5) & 164,65, 163,72, 162,03, 159,60,
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133,19, 131,90, 128,69, 127,00, 126,63, 122,99, 116,00, 114,97, 114,59, 92,60, 87,39,
68,27, 68,11, 31,88, 29,56, 29,34, 25,98, 22,67, 14,10. Analise elementar para C44HsgN,Os3:

Calculado C, 79,72; H, 8,82; N, 4,23. Obtido: C, 79,70; H, 9,09; N, 4,07.

5.3.9 - 2-[4-(6-Deciloxinaftalen-2-il-etinil)fenil]-5-(4-deciloxifenil)-1,3,4-oxadiazol (4e).

— |
"h

OCyoH21

Este composto foi sintetizado como descrito para 0 composto 4a, usando 2-deciloxi-
6-etinil-naftaleno (3e), com uma pequena modificacdo no tratamento da mistura reacional.
O produto foi insolivel em TEA, entdo a mistura foi filtrada e lavada com 50mL de TEA.
O residuo foi purificado por coluna cromatografica (silica gel, cloroférmio), e duas vezes
recristalizado em etanol obtendo-se o produto puro, um sélido branco; rendimento: 65%. IV
(KBr) vmax /cm’™®; 2919, 2850, 1612, 1497, 1470, 1256, 842.RMN *H (CDCls) & 8,07 (m,
5H), 7,70 (m, 4H), 7,54 (d, 2H, J = 8,6 Hz), 7,19 — 7,00 (m, 4H), 4,06 (m, 4H), 1,83 (m,
4H), 1,28 (largo, 28H), 0,88 (t, 6H). RMN **C (CDCls) & 164,69, 163,72, 162,05, 158,11,
134,45, 132,06, 131,62, 129,33, 128,72, 128,35, 126,87, 126,68, 123,26, 119,86, 117,37,
116,04, 115,00, 106,61, 93,07, 88,32, 68,29, 68,14, 31,86, 29,55, 29,31, 29,18, 26,08,
25,99, 22,66, 14,08. Andlise elementar para C4sHssN2O3: Calculado C, 80,66; H, 8,24; N,

4,09. Obtido: C, 80,11; H, 8,79; N, 4,07.

5.3.10 - 2-[4-(4'-Deciloxibifenil-4-il-etinil)fenil]-5-(4-deciloxifenil)-1,3,4-oxadiazol (4d).
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4’-bromo-4-deciloxibifenil (0,14 g, 0,36 mmol), PdCI,(PPh3), (25,5 mg, 0,036
mmol), Cul (3,4 mg, 0,018 mmol), TPP (10,0 mg, 0,036 mmol) em TEA (30 mL) foi
mantido a 60°C por 40 min. O alquino 3d (0,146 g, 0,36 mmol), dissolvido em 10 mL de
THEF, foi ent&o adicionado lentamente. A mistura reacional foi refluxada por 24h e deixada
resfriar a temperatura ambiente. O precipitado foi filtrado e lavado com TEA (50 mL). O
residuo foi purificado por coluna cromatogréafica (silica gel, cloroférmio), e duas vezes
recristalizado em etanol obtendo-se o produto puro, um solido branco; rendimento: 0,122 g
(47%). IV (KBI) vinax fcm™: 2919, 2849, 1609, 1494, 1474, 1303, 1258, 1175, 1013, 840.
RMN H (CDCls) & 8,11 — 8,06 (m, 6H), 7,68 (m, 4H), 7,50 (m, 2H), 7,02 (m, 4H), 4,03
(m, 4H), 1,80 (m, 4H), 1,27 (largo, 28H), 0,87 (t, 6H).Analise elementar para CsgHsgN2O3:

Calculada. C, 81,09; H, 8,22; N, 3,94. Obtido: C, 81,04;: H, 8,29: N, 3,87.
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