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RESUMO

Um procedimento simples e eficiente para a sintese de uma nova classe de
selenoésteres liquido-cristalinos 1a e 1b foi desenvolvida neste trabalho.
Microscopia 6ptica de luz polarizada (MOLP), calorimetria diferencial de varredura
(DSC) e difragdo de raio-X demonstram que o selenoéster 1a, com uma cadeia
alquilica curta, apresenta uma ampla mesofase nematica (AT = 110,7 °C), enquanto
o composto 1b com uma cadeia alquilica longa demonstra um rico polimorfismo. A
sequéncia de mesofases durante o aquecimento foi Cr-SmI-SmC—N—I, e
[ N—->SmC—-SmI->SmX—Cr durante o resfriamento. Além disso, para o
selenoéster 1b foi observada uma grande faixa de temperatura de 135,7 °C entre o
cristal e a fase liquida isotropica. Adicionalmente, UV-Vis, emisséo de fluorescéncia
e excitacdo no estado estacionario em solugdo foram aplicados de forma a
caracterizar o comportamento fotofisico destes selenoésteres. Os compostos 1a e
1b sao fluorescentes na regido do azul, e apresentaram um deslocamento de Stokes

em torno de 80 nm e 39 nm em diclorometano e dioxano, respectivamente.
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ABSTRACT

A simple and efficient procedure for the synthesis of a new class of
selenoesters 1a and 1b was developed. Polarized-light optical microscopy (POM),
differential scanning calorimetry (DSC), and X-ray diffraction showed that the
selenoester 1a with a shorter alkyl chain displayed a wide nematic range (AT = 110.7
°C), while 1b with a longer alkyl chain posses a rich phase polymorphism:
Cr—-SmI-SmC—N—I| mesophase sequence during heating cycle and
[-N—-SmC—-SmI-SmX—Cr transition on cooling. For 1b, a large range of
temperature of the 135.7 °C from crystal to isotropic phase can be observed. In
addition, UV-Vis, steady-state fluorescence emission and excitation spectra in
solution were also applied in order to characterize their photophysical behaviour.
Compounds 1a and 1b are fluorescent in the blue region and present a Stokes’ shift

at around 80 nm and 39 nm in dichloromethane and dioxane, respectively.
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Capitulo 1 Introducao

1 INTRODUGAO

O desenvolvimento de materiais organicos contendo propriedades
diferenciadas € uma das areas de grande interesse da quimica organica sintética. A
demanda crescente da industria eletrbnica por novos materiais, que possuam
caracteristicas interessantes do ponto de vista tecnoldgico, torna esta area um
importante campo de investigacdo. Dentro deste contexto, os cristais liquidos
apresentam destaque, devido a sua ampla utilizacdo como mostradores oOpticos
(displays), em compostos cromotérmicos de aplicagdo médica ou industrial, em
semicondutores organicos e em polimeros eletroluminescentes, constituindo uma

forma refinada, racional e eficiente do uso de novos materiais.

Materiais funcionais podem ser obtidos através da unido entre as
caracteristicas de auto-organizagdo de cristais liquidos e propriedades
luminescentes em uma mesma molécula. Esta combinagdo leva a mesdgenos
intrinsecamente luminescentes, que emitem luz no estado sdélido ou em solugéao, e
que podem levar a formagdo de agregados supramoleculares ordenados, com
elevada mobilidade de carga, para a aplicagdo em dispositivos eletroluminescentes.
A unido do comportamento liquido-cristalino, com propriedades fotoluminescentes,
em uma unica substancia, pode aumentar significativamente o campo de aplicacao,
uma vez que estes materiais possuem propriedades promissoras para a aplicacao
em novos dispositivos eletrénicos, tais como mostradores informativos liquido-
cristalinos emissores de luz, lasers organicos polarizados e OLED’s (diodos

organicos emissores de luz) anisotropicos.

Neste contexto, a sintese organica apresenta-se como ferramenta
fundamental para construgdo de materiais orgénicos com propriedades
diferenciadas, pois trata do planejamento e construgdo de novas estruturas
moleculares a partir de atomos ou outras moléculas, usando ferramentas ja

conhecidas, ou por vezes criando novas solugdes para alvos complexos.

Com inspiragdo nos fenbmenos de automontagem e auto-organizagdo da
natureza, como observado em membranas celulares, fibras bio-poliméricas, virus,

etc, a ciéncia tem nos levado na direcdo de arquiteturas moleculares com base em
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estruturas organicas que sejam capazes de sofrer processos através de interagdes
nao covalentes, tais como ligacbes de hidrogénio, estaqueamento 1r-11, forgcas de
van der Waals e interacdes eletrostaticas, tornado-os capazes de responder
reversivelmente a estimulos externos (quimicos, eletroquimicos ou fotoquimicos).
Esta incessante busca contribui para o desenvolvimento da ciéncia como um todo,

suprindo a demanda por novas tecnologias e pelo bem estar da sociedade.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 HISTORIA DOS CRISTAIS LiQUIDOS

O boténico austriaco Friederich Reinitzer, atuando no Instituto de Fisiologia

126 descreveu suas

da Universidade Germanica de Praga, em seu artigo,
observagdes sobre o fendbmeno de cor ocorrido na fusdo de acetatos e benzoatos de
colesterila. Além disso, relatou o duplo ponto de fusdo destes compostos, em que a
145,5°C os cristais transformavam-se em um fluido turvo, que repentinamente
tornava-se claro a 178,5°C. O subseqliente resfriamento destes compostos gerava
um comportamento similar. Hoje sabemos que estes fenébmenos de mudanga de cor
relatados por Reinitzer sao caracteristicas de muitas fases de cristais liquidos, e que
as multiplas transi¢cdes sao resultado das mudancas de fases liquido-cristalinas

nestes compostos.

Além disso, Reinitzer conhecia o excelente trabalho do fisico alemao Otto
Lehmann da Escola Politécnica de Aachen, no desenvolvimento de microscopios
com luz polarizada, observando que Lehmann poderia auxiliar na compreensao do
comportamento Optico dos ésteres de colesterila. De fato, Lehmann foi muito
conclusivo em seus estudos, onde utilizando um microscopio com luz polarizada e
uma placa de aquecimento, observou que a fase em que o liquido era turvo a
substancia era homogénea, contudo, seu comportamento sob luz polarizada era
igual ao verificado em um cristal. A descoberta cientifica gerou controvérsias no
meio académico. Alguns achavam que as observagdes de Reinitzer e Lehmann
eram fruto de impurezas nas amostras. Contudo, em 1889,% o fendmeno da
birrefringéncia observado por Lehmann nestes compostos levou-o a cunhar pela

primeira vez o termo Cristal Liquido.

A descoberta refere-se a compostos que conhecemos hoje como cristais
liquidos termotrépicos, onde as fases liquido-cristalinas surgem a partir do
aquecimento de cristais ou do resfriamento de liquidos isotropicos, sendo
consequéncia de efeitos térmicos. Em consequéncia destes fatos, Reinitzer foi
reconhecido como o grande descobridor destes novos materiais, sendo a data do

evento de 14 de marco de 1888, data da publicacéo de seu artigo.2b
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Seguindo sua publicagdo em 1889, Lehmann continuou seu trabalho com
cristais liquidos, dominando a cena no final do século XIX, com a descoberta de
muitos outros materiais liquido-cristalinos, e continuando a publicar trabalhos sobre
este tema até o ano de seu falecimento, em 1922. Em 1907, Lehmann reconheceu
que nem todos os cristais liquidos eram iguais, examinando o primeiro material que
exibia duas fases liquido-cristalinas. Este composto tinha o que mais tarde foi
denominado como uma fase esmética A (SmA) e uma fase colestérica (Ch).

O entendimento inicial sobre a relagcdo estrutura e propriedades de cristais
liquidos é atribuido ao quimico alem&o Daniel Vorlander,* que em 1908 propds uma
regra empirica: “A fase de cristal liquido pode ser formada por moléculas
extremamente lineares”. Esta regra langou luz ao entendimento e desenvolvimento
de novos estudos, no sentido de compreender mais a relagcéo da formacao das fases

liquido-cristalinas com a estrutura molecular do composto.

Em 1922,> Georges Friedel publica um trabalho em que descreve as
diferentes fases de um cristal liquido, surgindo ent&o a classificagdo destes materiais
como esméticos, nematicos e/ou colestéricos. Friedel também explica a razdo da
existéncia de linhas na observacgao de cristais liquidos em microscopia optica de luz
polarizada, sendo estas correspondentes a bruscas variagbes na orientacdo das
moléculas. Além disso, concluiu que nos cristais liquidos esméticos existe uma
estrutura em camadas, e pela primeira vez observou a mudanca na orientagao

destes materiais através da aplicagcao de um campo elétrico.

Os anos seguintes ndao apresentaram avangos significativos nesta area, até
que por volta dos anos 60, os trabalhos inovadores de James Ferguson e Ted Ray
Taylor apresentaram uma interessante aplicagdo para os cristais liquidos, com a
demonstracdo que derivados colestéricos eram apropriados para utilizagdo como
indicadores de temperatura. Um dos idealizadores deste trabalho foi o pesquisador
Ted Ray Taylor, que atualmente é professor aposentado da Universidade Federal de
Santa Catarina, sendo um dos grandes contribuintes para o desenvolvimento da

area de materiais liquido-cristalinos.

Em 1966/67 a Radio Corporation of America (RCA) fez a primeira
demonstracdo pratica da aplicacido de cristais liquidos em mostradores &pticos.
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Contudo, estes ainda ndo eram viaveis, uma vez que os dispositivos operavam
somente sob temperaturas iguais ou superiores a 80°C. Somente em 1968, em um
encontro realizado em Princeton, a comunidade cientifica demonstrou interesse
sobre os cristais liquidos, a partir do potencial destes materiais na aplicacdo como
dispositivos eletro-6pticos, que foi novamente relatado nos estudos do grupo de
pesquisadores da RCA, sendo apresentado o primeiro mostrador informativo de
cristal liquido operando a temperatura ambiente.

No inicio dos anos de 1970, Martin Schadt e Wolfgang Helfrich, do centro de
pesquisas da Hoffmann-LaRoche, criaram a primeira patente de mostrador liquido-
cristalino baseado no efeito de campo nematico torcido (TN). Com base neste
protétipo, surgiram varios equipamentos eletrénicos, como reldgios e calculadoras
com displays de tamanho pequeno. Contudo, foi apenas no final da década de 1980,
que mostradores de cristais liquidos com fase nematica de maior tamanho, como

televisores, surgiram como alternativa aos mostradores informativos da época.’

Estes novos materiais possuem uma grande aplicagdo tecnolégica, como
também grande interesse do ponto de vista cientifico, estando presentes no nosso
cotidiano em reldgios, telefones celulares, computadores, calculadoras, etc. A
sintese de cristais liquidos vem crescendo continuamente, a partir da melhor
compreensao e controle dos fenbmenos envolvidos, bem como de suas relagdes
com a estrutura molecular dos compostos. Isto proporciona a possibilidade da
jungado de suas propriedades de auto-organizagao com outras propriedades, como
por exemplo, semicondugdo ou fotoluminescéncia, que podem resultar no

desenvolvimento de novos materiais.
2.2 DEFINICOES SOBRE CRISTAIS LiQUIDOS

Cristais liquidos sao compostos que apresentam propriedades intermediarias,
com relagdo a simetria e estrutura, entre o sélido cristalino e o liquido isotrépico.* De
fato, € um estado unico, que combina as propriedades de ordem e anisotropia 6ptica

de um solido cristalino com a fluidez e tensao superficial do estado liquido.

Em um sdlido cristalino as moléculas apresentam organizagdo em uma rede

espacial, com alta ordem orientacional e posicional. Em um liquido isotrépico ndo ha
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ordem de orientagdo molecular, com isso, as moléculas movem-se espacialmente de

forma aleatoria.

Na fase liquido-cristalina, as propriedades surgem das interagdes de longo
alcance entre os seus constituintes, sendo responsaveis pelo grau de ordem
orientacional unidirecional do sistema. Nestes sistemas também podem surgir
interacdes de curto alcance, que resultam na formacdo de camadas na fase
intermediaria. O ordenamento observado é suficiente para transmitir algumas
caracteristicas da fase sodlida para o fluido, entretanto, ndo € capaz de evitar a

fluidez observada.

Nos cristais liquidos as moléculas movem-se com tendéncia a apontar em
uma unica dire¢do, segundo um vetor de ordem orientacional denominado diretor de
fase (n). Por isso, as moléculas sdo mais ordenadas do que no estado liquido,
porém, menos ordenadas do que nos cristais. As fases com um ordenamento
orientacional de longo alcance, e/ou posicional de curto alcance, em uma ou duas
dimensdes sdo denominadas de mesofases. A ordem posicional pode ser reduzida
ou completamente perdida dependendo do tipo de mesofase. A figura 1 representa
esquematicamente o estado solido cristalino (a) com completo ordenamento
molecular, o estado liquido-cristalino (b) apenas com ordenamento orientacional e o

estado liquido isotrépico sem qualquer tipo de ordenamento (c).5

(a) Selido Cristalino {(b) Cristal Liquido (c) Liguido Isotrépico

\
-
‘it 'a'o.\ v
444 + S— y . -— - -’ \ 0
00000 - 2V
1

Diretor de Fase (n)

Figura 1: Representagado esquematica do arranjo molecular no estado sélido cristalino (a), estado
liquido-cristalino (b) e estado liquido isotropico (c).
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2.2.1 Classificagao dos Cristais Liquidos

A maioria dos cristais liquidos sdo substancias orgénicas, onde a mesofase
pode ser induzida de duas formas: através da mudangca de temperatura ou da
concentracdo do solvente. Estes tipos de compostos sdo exemplos de materiais
mesogénicos, onde o comportamento liquido-cristalino é gerado a partir de

condicdes apropriadas.

Os cristais liquidos obtidos através da mudanga da temperatura sao
chamados de Termotropicos, e os derivados de mudangas na concentragao do
solvente sdo chamados de Liotrépicos. A seguir, sera abordado mais

detalhadamente cada uma destas classes.
2.2.1.1 Cristais Liquidos Termotrépicos

Neste tipo de cristal liquido a unidade geradora do mesomorfismo & a
estrutura molecular, com a existéncia da mesofase sendo induzida termicamente. A
partir do aquecimento, o cristal funde para uma mesofase, onde a ordem posicional
do sdlido é parcialmente ou totalmente perdida, entretanto, mantendo certo grau de
ordem orientacional molecular. Isto é resultado do aumento da agitagdo molecular
com a temperatura, que tornam gradativamente menores as interagdes
orientacionais e posicionais intermoleculares, até chegar ao liquido isotropico, onde
qualquer tipo de organizagdo molecular é perdida. As mesofases que podem ser
observadas tanto na rampa de aquecimento quanto na de resfriamento sao
chamadas de enantiotropicas. Além disso, existem mesofases que surgem somente
durante o resfriamento, sendo chamadas de monotropicas. Estas sao observadas
sob temperaturas inferiores ao ponto de fusao verificado no aquecimento, devido ao

efeito de esterese encontrado neste tipo de material.

Com respeito a forma, os cristais liquidos termotrépicos podem ser

classificados em dois grupos principais: calamiticos e discéticos.’

Cristais Liquidos Calamiticos: Sao sistemas de cristais liquidos que
possuem estruturas moleculares lineares na forma de bastdo, exibindo o eixo do

comprimento molecular (d) maior do que a altura (h) (figura 2). Neste tipo de
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composto, € necessaria rigidez molecular para que seja mantida a forma alongada,
permitindo interacbes que favore¢cam o alinhamento molecular. Entretanto, certa
flexibilidade é necessaria, visando manter o ponto de fusdo baixo e estabilizar o

alinhamento molecular dentro da estrutura da mesofase.

Figura 2: Exemplo de um cristal liquido calamitico.’

Existem inumeros cristais liquidos na forma de bastao descritos na literatura,
cada um apresentando combinagdes estruturais diferentes, que lhes conferem
propriedades fisico-quimicas diferenciadas, bem como aplicagbes tecnoldgicas

especificas.

Recentemente, uma nova subclasse de cristais liquidos calamiticos com
arquitetura ndo-convencional, na qual a forma anisotropica € distorcida dos bastboes
classicos, vem sendo investigada. Tais materiais formam bastdes curvados (bent),
que despertaram grande interesse cientifico, pois mesmo nao possuindo centros

quirais, podem exibir mesofases ferroelétricas.”

Os cristais liquidos calamiticos podem ser classificados de acordo com o grau
de ordem observado. Assim, duas classificacbes basicas sdo propostas: Nematica
(N) e Esmética (S), como observado na figura 3. Existe ainda a mesofase

Colestérica (Ch), que ordena-se de forma helicoidal na fase nematica.
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Liquido isotrépico

Figura 3: Organizagdo molecular de cristais liquidos termotrépicos calamiticos em diferentes
mesofases.

A mesofase nematica caracteriza-se por apresentar moléculas com ordem
orientacional de longo alcance, e nenhuma ordem posicional, com as moléculas
girando livremente em torno de seu eixo. Como resultado, esta € a mesofase mais
proxima do liquido isotropico com relagdo ao ordenamento molecular e a
temperatura de transi¢ao, proporcionando baixa viscosidade e alta fluidez, sendo
muito usados em mostradores de cristais liquidos (LCDs). As moléculas estao
orientadas na disposi¢cao unidimensional, com seus longos eixos paralelos entre si,
em uma diregao preferencial, definido por um vetor n, chamado de diretor de fase
(figura 4).

Figura 4: Exemplo de organizagdo da mesofase nematica.

A mesofase esmética esta mais proxima do estado soélido cristalino do que do
liquido isotrépico, quanto ao ordenamento molecular. Esta mesofase apresenta
ordem orientacional de longo alcance e posicional de curto alcance, demonstrando
baixa fluidez, quando comparada com a mesofase nematica. Nesta fase, as
moléculas estdo alinhadas em uma direcdo, formando camadas que podem deslizar

livremente umas sobre as outras, diferindo do estado solido cristalino, onde as
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moléculas ndo possuem liberdade para movimentagdo.* Um fendmeno interessante
ocorre neste tipo de mesofase. Quando as camadas se auto-organizam, as
moléculas podem apresentar uma inclinagdo com relagdo a camada, observando-se
a formagao de um angulo entre o eixo perpendicular a camada (eixo normal) e o eixo

diretor de fase.

Desta forma, a mesofase esmética é mais ordenada que a nematica, e
considerando que existe apenas uma fase nematica, isto implica que as fases
esméticas podem exibir polimorfismo, com a maior possibilidade de estruturas
organizacionais associadas. Estas diferentes fases esméticas tem sido nomeadas
com as letras A, B, C...K de acordo com a ordem cronolégica de sua descoberta. As

mais comuns s&o a esmeética A (SmA) e a esmética C (SmC) ( figura 5).

|f n
1/
(OO0

lmrmwﬂ

NI

Esmética A Esmética C

Figura 5: Representacao esquematica da organizagcao nas mesofases esméticas A e C.

Existem ainda mesofases esméticas ditas de maior ordem: SmCaniiciinica, SMB,
Sml e SmF, pois além de possuirem eixo de orientagdo e camadas, organizam-se
de forma hexagonal (hexaticas), onde cada molécula na forma de bastdo esta
localizada em um eixo do hexagono. Estas mesofases possuem ordem de longo
alcance orientacional e de curto alcance posicional, reduzindo a mobilidade

molecular e aumentando a viscosidade.

Podemos observar (figura 6) os exemplos das mesofases hexaticas SmB,
SmF e Sml. A fase esmética B ndo possui angulo de inclinagdo com relagdo aos
planos esméticos. As mesofases esméticas | e F s&o versdes analogas a mesofase
esmética B, contudo, possuindo angulo de inclinagdo com relagdo ao eixo normal
dos planos lamelares. A diferenga entre as duas mesofases reside no sentido do
eixo de inclinagdo das moléculas. Na mesofase esmética | o eixo diretor de fase n

esta inclinado com relagao ao vértice da aresta do hexagono, e na esmética F o eixo

10
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diretor esta orientado com relagdo ao centro da face do hexagono, proporcionando
um maior angulo de inclinagdo para a mesofase esmética F e consequentemente

menor espessura lamelar.

Smi

Figura 6: Representagcédo esquematica da mesofase esmética B.

Além disso, existem as mesofases denominadas cristais esméticos: Cr J, Cr
G, CrE, Cr H e Cr K, que possuem ordem posicional de longo alcance, sendo muito
proximas das estruturas de um cristal. Isto reduz mais a mobilidade molecular e
aumenta a viscosidade, quando comparadas com as mesofases esméticas

hexagonais. Muitas vezes, tais mesofases sdo chamadas de cristais desordenados.

Cristais Liquidos Discoéticos: S0 compostos liquidos-cristalinos baseados
em estruturas moleculares na forma de disco, onde o eixo preferencial € muito
menor do que o secundario. Nesse caso, a rigidez no centro molecular é requerida
para permitir o alinhamento do ponto de vista macroscopico, o0 que é muito
importante para o comportamento mesomoérfico. Por isso, tais moléculas discéticas
normalmente sédo constituidas de um centro aromatico policiclico em forma de disco,

rodeado por cadeias alifaticas em sua periferia (figura 7).

11
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Figura 7: Exemplo de uma molécula de cristal liquido discotico® e representacoes ilustrativas, onde
d>>l.

2.2.1.1 Cristais Liquidos Liotrépicos

Cristais liquidos liotropicos sdo solugdes constituidas de moléculas anfilicas,
onde a indugdo da mesofase ocorre pela variagdo da concentragcéo da solugao e/ou
da temperatura. Tais moléculas possuem uma parte polar e outra apolar, assim
como sabdes e detergentes. A parte apolar € constituida de cadeias alquilicas
longas, e a parte polar por grupos do tipo sal de carboxilato ou sulfato. Ao ser
induzida a mesofase por um solvente, o cristal liquido liotropico se organiza em
micelas. Caso o solvente indutor da mesofase seja polar, a parte polar ficara para
fora da micela e a parte apolar para dentro (figura 8). Se o solvente for apolar
teremos uma micela reversa, onde a parte apolar ficara para fora da micela e a parte

apolar em contato com o solvente.

12
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Figura 8: Representacéo de um cristal liquido liotropico organizado em micelas.

2.2.2 Planejamento de Cristais Liquidos Termotropicos

Para que uma molécula possa exibir mesofases termotropicas estaveis,
certos requisitos estruturais devem ser satisfeitos. O continuo desenvolvimento na
area de cristais liquidos possibilitou uma melhor compreensao destes requisitos,
possibilitando desta forma, o desenho e a sintese de compostos que possuam
comportamento mesomorfico. Conhecendo estas premissas, podemos representar
esquematicamente os aspectos estruturais necessarios para o desenvolvimento de

um cristal liquido termotrépico (figura 9).2

13
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EXEMPLOS DE ANEIS AROMATICOS CONJUGADOS
OU DEMAIS GRUPOS RiGIDOS
LIGADOS OU NAO POR FUNCIONALIDADES

O O O = O
5% OO Aoy
0= O
= Hny Ot @5

Grupos , . Grupos
Nucleo Rigido
Grupos ﬂ
Laterais
CADEIAS

ALQUILICAS
ﬁ Quirais ou aquirais
GRUPOS XCHape1
COMPACTOS X=0,S,N,
C.,, etc.
NO,, CN, CH; sp2
Cl, F, etc.

Figura 9: Representagédo esquematica dos requisitos estruturais para a sintese de um cristal liquido
termotropico.

O nucleo rigido central é responsavel pela anisotropia e rigidez do sistema.
Geralmente sdo utilizados anéis aromaticos como benzeno, naftaleno, ou também
ciclos, como ciclohexano, ciclohexeno e heterociclos. Estes nucleos rigidos podem

estar unidos por um conector de nucleo, ao qual efetua a jungdo entre ambos.

14
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Podem ser ligacbes simples, duplas ou triplas, um carboxilato ou grupo azo, que
visam manter a linearidade, anisotropia e polarizagdo do grupo rigido ao longo do

maior eixo molecular.

Os grupos periféricos conferem flexibilidade ao sistema. Pode-se usar grupos
terminais quirais ou aquirais em cadeias alquilicas lineares ou ramificadas. Além
disso, utiliza-se grupos polares como nitrila, nitro ou atomos de fluor, visando
aumentar a polarizagédo ao longo do eixo molecular. A conexao do nucleo rigido com
0s grupos periféricos pode ser realizada através de conectores que favoregcam a
ressonancia no sistema, conferindo uma maior estabilidade a mesofase. Geralmente

sao usados grupos éter, tioéter ou éster.

Os substituintes laterais s&o usualmente utilizados para diminuir as
temperaturas de transicdo, devido a diminuicdo da eficiéncia no empacotamento
molecular lateral entre as moléculas de cristal liquido. A presenga destes grupos
laterais ndo é fundamental para que o composto apresente mesomorfismo, contudo,

€ uma peca importante para a modulacao da faixa de temperatura da mesofase.

Cristais liquidos s&o importantes materiais para a construgdo de displays
informativos. O conhecimento dos requisitos estruturais para a arquitetura destes
compostos nos permite buscar a otimizagdo dos parametros de um mostrador, tais
como tempo de resposta, brilho e angulo de visdo. Para isso, uma alta
birrefringéncia é necessaria, sendo que esta depende da anisotropia polar do

material.

Desta forma, grupos com elevada polarizabilidade, apresentando alta
densidade eletronica, com conjugag¢des ao longo do seu comprimento molecular,
como anéis benzénicos e grupos com conectores acetilénicos, apresentam alta
anisotropia Optica, sendo muito interessantes como nucleos rigidos em cristais

liquidos.

Materiais baseados no grupo difenilacetilieno (tolano) e seus derivados
possuem amplas aplicacdes.” S&do conhecidos como tradicionais blocos de
construcdo na sintese de polimeros,’ bem como estruturas rigidas aromaticas em
muitas classes de cristais liquidos."! Amplas faixas de temperatura e altas

temperaturas de clareamento sdo demonstrados pelo grupo tolano e seus derivados,

15
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quando incorporados na estrutura de cristais liquidos. A partir destas propriedades,
os tolanos tornaram-se estruturas comumente usadas como nucleos rigidos na

construcao de cristais liquidos calamiticos.

Em 1990, Seto e colaboradores' relataram a sintese e o comportamento
mesomorfico de uma série de cristais liquidos quirais contendo o nucleo rigido tolano
(figura 10). Foram variadas as posi¢cdes dos grupos ligantes entre dois anéis
aromaticos, onde X e Y eram grupos carboxilato ou ligagdo tripla, observando-se as
mudancas nas propriedades mesomoérficas que essas mudangas causavam.
Contudo, a grande contribuicdo do trabalho foram as comparagdes realizadas entre
um grupo tolano e seu homoélogo bifenilico, ou seja, as mudangas no comportamento
das mesofases quando uma tripla ligacdo € inserida entre dois anéis benzénicos.
Constatou-se que o nucleo tolano forma mesofases mais estaveis que o grupo
bifenilico, pois a estrutura do difenilacetileno € mais longa do que grupos rigidos

contendo bifenilas, fornecendo uma maior interacao lateral entre as moléculas.

R*OOC@X@Y@OCnH2n+1

Figura 10: Estrutura molecular com variagdo dos grupos ligantes elaborados por Seto e
colaboradores. ™

Gray e colaboradores, em 1993, apresentaram a sintese e o comportamento
mesomorfico de uma série de cristais liquidos com o grupo tolano, utilizando
diferentes anéis aromaticos, tais como benzeno e naftaleno (figura 11). Este trabalho
foi de grande importéancia, devido a comparagéo entre muitos compostos frente as
propriedades liquido-cristalinas. Foi observado que as amostras possuindo o grupo
naftiltolano apresentavam temperaturas de transicido mais elevadas que seu
homologo difeniltolano, devido a maior rigidez, conjugagao eletrbnica e area de
empacotamento lateral que o anel naftaleno proporciona. Além disso, observou-se
que o naftiltolano gera uma maior estabilidade para a mesofase, tornando

enantiotrépico o comportamento monotrépico de seu analogo difenilacetileno.
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Figura 11: Estrutura molecular dos cristais liquidos derivados dos fenil ou naftiltolanos.™

Em 2000, o grupo de Goodby'* relatou um estudo apresentando uma
comparagao mais ampla dos grupos ligantes entre anéis aromaticos frente ao
comportamento liquido-cristalino (tabela 1). Foram sintetizadas séries de cristais
liquidos contendo como conectores entre nucleos rigidos ligagdes simples, duplas,
triplas, carboxilato e propiolato. Os autores observaram que a molécula possuindo
uma ligacdo simples entre duas fenilas apresentava comportamento mesomorfico
monotrépico. Contudo, com a insercdo de uma ligagao dupla, surgiu uma mesofase
nematica enantiotropica, com temperatura de fusdo e clareamento mais elevadas.
Através da adicdo de uma ligagao tripla entre dois anéis aromaticos, a mesofase
nematica enantiotropica foi preservada, no entanto, com temperatura de
clareamento menor que seu analogo estilbeno. Os autores atribuiram esta diferenca
ao maior carater p dos atomos de carbono hibridizados sp no centro do grupo tolano,
0 qual conserva mais efetivamente a densidade eletrénica, reduzindo a extensao da
conjugagao e polarizabilidade ao longo do eixo molecular, quando comparados com

seus analogos bifenilico e estilbeno.
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Tabela 1: Valores da Ty, (°C) para os compostos com os grupos ligantes X na estrutura

abaixo."
mq@x@m
Conector de nucleos X Valor Ty, / °C
Ligagao Simples (75,5)
trans -CH=CH- 140
-C=C- 111
-CO,- 87,1
trans, trans -CH=CH-CH=CH- 186
-C=C-C=C- 193,9
trans -CH=CH-CO,- 144,5
-C=C-CO,- (69,6)

(') Transigdo Monotropica

Nosso grupo de pesquisa publicou em 2000 (a),"*® 2005 (b)," 2006 (c)'*° e
2008 (d)™ a sintese e o comportamento mesomérfico de diversos tolanos e N-
heterotolanos quirais e aquirais. Além disso, foi relatado o estudo térmico
comparativo de N-heterotolanos frente aos tolanos (figura 12). Observou-se que o
atomo de nitrogénio no cristal liquido N-heterotolano reduz a simetria molecular,
reduzindo as interagdes entre as moléculas de cristal liquido, e com isso diminuindo

a estabilidade da mesofase, quando comparados com os analogos tolanos.

0
o )4
=
X=Hou N02 /_/7
o) -0
Q Corom
R* = (S)-2-Metilbutila O—G
(S)-Lactato de Etila
(c)

R = C7H45, CgH47, CgHyg, C10H21

Figura 12: Estrutura molecular dos cristais liquidos tolanos e N-heterotolanos sintetizados por nosso
grupo de pesquisa.’®
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Adicionalmente, novos materiais oligoméricos conjugados de baixa massa
molecular, baseados no nucleo tolano, vém sendo investigados quanto a suas
propriedades liquido-cristalinas.’® Uma série de compostos foi sintetizada (figura
13), variando-se o comprimento do nucleo rigido, bem como a quantidade e
extensdo das cadeias alquilicas laterais, buscando analisar seus efeitos nas
propriedades mesomorficas. A formacédo das mesofases demonstrou ser fortemente
afetada pelas modificagdes estruturais no oligbmero, tais como: (1) comprimento do
nucleo rigido, (2) comprimento, quantidade e posi¢cdo das cadeias alquilicas laterais
e (3) comprimento das cadeias terminais. Quando n = 2 e R = CzHs, o composto
exibe mesofase nematica monotrépica. O aumento da extensao do nucleo (n = 3),
com diversos grupos alquila laterais e terminais, proporciona a estabilizagdo da
mesofase nematica, que tornam-se enantiotropicas. No entanto, os demais

derivados (n = 1, 4, 5) ndo apresentaram comportamento liquido-cristalino.

) 2 ) )
T T

Nucleo Rigido Cadeias
do Oligobmero Terminais

— N

Cadeias
Laterais

H1708©% = @—CgHﬂ

R= C2H5, C3H7, C6H13 n= 1, 2, 3, 4, 5

Figura 13: Estrutura molecular dos cristais liquidos oligoméricos baseados no nucleo tolano."®

Os difenilacetilenos também foram estudados quanto a sua forma,
conformagao e rigidez das cadeias terminais alquilicas, frente ao comportamento
mesomdrfico. Em 2003, Kelly e colaboradores'’ sintetizaram uma série de cristais

liquidos nematicos contendo o grupo tolano (figura 14), também utilizando dados da
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literatura, como padrbes de comparagcdo. Os anéis aromaticos do difenilacetileno
automaticamente geram uma estrutura linear, devido a tripla ligagdo no centro da
estrutura. Através de calculos de modelagem molecular, observa-se um alto grau de
rotacdo das ligagdes o intra-anulares, e como consequéncia, os anéis adotam um
angulo de diedro de 90° como conformacdo de menor energia. A simulacdo das
temperaturas da transigdo nematica-isotrotropica demonstrou-se de acordo com a
proposta das cadeias alquilicas lineares adotando a conformacgao totalmente
estendida, com as ligagbes trans. Estes dados sugerem que as moléculas
constituintes da mesofase nematica sao entidades dinamicas, que consistem de um
nucleo rigido, com as cadeias alquilicas terminais na conformacao antiperiplanar,

sendo um suave balanco entre flexibilidade e rigidez.

Figura 14: Estruturas dos cristais liquidos nematicos derivados do grupo tolano sintetizados por Kelly
e colaboradores,'” e suas conformacgdes: (a) plano x-y ao longo do eixo z (b) plano x-z ao longo do
eixoy.

Nas ultimas duas décadas, muitos outros trabalhos relacionados a sintese de
cristais liquidos tolanos e analogos foram publicados, visando o desenvolvimento de
cristais liquidos aquirais, ferroelétricos, como também poliméricos, com propriedades

diferenciadas.'®
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Além disso, os tolanos possuem sitios ativos para a coordenagao com metais,
possibilitando o0 uso em novos cristais liquidos, derivados de complexos metalicos
contendo a ligagdo metal-alcino.”® O interesse por essas moléculas reside no desejo
de preparar novos cristais liquidos contendo metais, que vem crescendo nos ultimos

anos.?°
2.3 FOTOLUMINESCENCIA

Luminescéncia é a propriedade de emissao de luz (fétons) de um material
qualquer, a partir de um estado eletronico excitado.?! A palavra luminescéncia tem
origem no latim (lumen = luz), sendo primeiramente introduzida pelo fisico e
historiador Eilhardt Wiedemann em 1888, para descrever todos os fenbmenos de luz
que ndo estdo condicionados ao aumento da temperatura, ou seja, o oposto da

incandescéncia.??

A luminescéncia de materiais organicos € essencialmente gerada a partir das
transigdes eletrdnicas entre os orbitais T-*.2° Os varios tipos de luminescéncia s&o

classificados segundo a forma de excitagao (tabela 2).

Tabela 2: Tipos de luminescéncia e seus modos de excitagéo.22

Tipo de Luminescéncia Modo de Excitagao
Fotoluminescéncia (Fluorescéncia e Absorg¢ao luz (fotons)
Fosforescéncia)
Radioluminescéncia Radiagao (raios-X, particulas a, B, y)
Catodoluminescéncia Feixe de elétrons
Eletroluminescéncia Campo elétrico
Termoluminescéncia Aquecimento
Quimiluminescéncia Reacao quimica
Bioluminescéncia Processo biolégico (organismos vivos)
Triboluminescéncia Friccao e forcas eletrostaticas
Sonoluminescéncia Ultrassom

7

O modo de excitagcdo na fotoluminescéncia é a absorgcdo de fétons, que
promovem elétrons do estado fundamental no orbital ligante para um orbital
antiligante, gerando um estado excitado. O retorno do elétron para o estado

fundamental pode ser acompanhado de emissdo de luz, geralmente com
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comprimento de onda menor ao da absor¢cdo, embora outros processos de
dissipagéo nao radiativos estejam competindo com a emissao de luz. A diferenga de
energia entre comprimento de onda maximo de absorgéo e 0 maximo de emisséo &
chamado de deslocamento de Stokes, em homenagem ao seu primeiro observador,
Sir. G. G. Stokes, em 1852.

A partir de um estado excitado, um composto pode liberar a energia absorvida
para voltar ao estado fundamental de diversas formas. Por exemplo, a molécula
pode dissipar a energia absorvida através da vibragdo de suas ligagbes, que é
precedido pelo processo de conversao interna (retorno ao estado fundamental sem
emissao de luz), ou também pode apresentar um cruzamento inter-sistemas, que
leva a populagdo de estados triplete, responsaveis pelos fendmenos de
fosforescéncia e fluorescéncia atrasada. Além disso, outros caminhos de relaxagao
podem ocorrer, como por exemplo, mudancas conformacionais, transferéncia de
carga intermolecular, transferéncia de elétrons, transformacédo fotoquimica e

formagao de excimeros.

A fluorescéncia e a fosforescéncia s&o casos particulares de
fotoluminescéncia, que dependem da natureza do estado excitado. Os fendmenos
que ocorrem entre a absorgdo e a emissao de fotons sao ilustrados pelo diagrama
de Perrin-Jablonski, oferecendo um ponto de partida para a discussdo destes

processos.

Um diagrama de Perrin-Jablonski tipico € apresentado na figura 15. As linhas
mais grossas representam diferentes niveis de energia ou estados eletronicos de
uma molécula. Em cada um destes niveis, o fluoréforo (grupo responsavel pela
fluorescéncia) pode existir em diversos estados vibracionais, associados as linhas
mais finas. As transigbes entre os estados energéticos sado apresentadas como

linhas verticais.

Os estados Sy, S1 e S, sdo denominados singletos, com Sy representando o
estado fundamental, ou seja, o orbital ocupado de mais alta energia (HOMO -
Highest Occupied Molecular Orbital). Estes estados possuem a terminologia
singletos, pois o elétron excitado conserva seu spin na promogao até o orbital vazio

de menor energia (LUMO — Lowest Unoccupied Molecular Orbital), que pode ser
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representado por S;. Desta forma, € mantida a multiplicidade (M = 2S + 1) igual a 1
no estado excitado. A transicdo correspondente a absor¢cdo do foton, também

chamada de transic&o singleto-singleto, ocorre em um intervalo de tempo 107" s.

Estado singleto Estado tripleto
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Figura 15: Diagrama de Perrin-Jablonski.

Como apresentam as setas onduladas no diagrama, os estados singletos Sy
ou S, podem decair para outros estados de energia com mesmo spin através de
transigcbes ndo radiativas, como a Converséo Interna (Cl) seguida de relaxag¢des
vibracionais. O retorno do estado S; para o fundamental Sy acompanhado de
emissao de luz € chamado de fluorescéncia, com tempo de vida do estado excitado

entre 107°- 10" s.

Além disso, algumas moléculas podem exibir outra forma de transigcdo nao
radiativa entre estados vibracionais isoenergéticos com diferentes multiplicidades.
Tais transigbes sdo chamadas de Cruzamentos Inter-Sistemas (CIS). Neste
processo ocorre a inversdo do spin do elétron durante a transicdo, gerando um
estado tripleto (T4 ou T2), com multiplicidade de spin igual a 3. O retorno de T4 ou T,
ao estado fundamental Sy por meio da emissdo de um féton € chamado de
fosforescéncia, com um tempo de vida maior no estado excitado, em torno de 10° —

1 s. Ou seja, a diferenga fundamental entre os fendmenos de fluorescéncia e
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fosforescéncia estd no tempo entre a absorgdo e emissdo do féton. Na
fluorescéncia, a emissdo do foton ocorre em tempo muito curto, enquanto na

fosforescéncia o intervalo de tempo é mais longo.

Materiais funcionais podem ser obtidos através da unido entre as
caracteristicas de auto-organizacdo de cristais liquidos e propriedades
luminescentes em uma mesma molécula.?* Esta combinagdo leva a mesdgenos
intrinsecamente luminescentes, que emitem luz no estado sdélido ou em solucéo, e
que podem levar a formagdo de agregados supramoleculares ordenados, com
elevada mobilidade de carga, para a aplicagao em dispositivos eletroluminescentes.
Compostos fluorescentes liquido-cristalinos devem possuir em sua estrutura quimica
intensa conjugagéo T, através de varios anéis aromaticos ligados diretamente entre

si, ou conectados por espagadores, como duplas ou triplas ligagdes.

Um dos grandes desafios cientificos neste campo & conciliar a eficiéncia de
luminescéncia com a estabilidade mesomorfica. O aumento da rigidez molecular
proporciona o aumento do rendimento quéntico, no entanto, moléculas muito rigidas
e planares possuem elevado ponto de fusdo. Com isso, o material decompbe-se
antes de atingir o liquido isotropico, o que torna dificil sua aplicabilidade. Por outro
lado, a necessidade de cadeias alquilicas lineares para reduzir o ponto de fuséo e
aumentar a estabilidade das mesofases liquido cristalinas, proporciona maiores
graus de liberdade para relaxagdes vibracionais a partir do estado excitado,
diminuindo a rigidez do sistema, e consequentemente o rendimento quantico. Por
exemplo, o cristal liquido fluorescente derivado do antraceno (a) (figura 16)
apresenta rendimento quantico de fluorescéncia (¢fl) igual a 0,75 e ponto de fusado a
240°C, decompondo-se dentro da mesofase nematica a 270°C. A troca do grupo R
aromatico por um éster alifatico (b) reduz o ponto de fusdo e clareamento para
147°C e 209°C respectivamente, entretanto, diminui a eficiéncia de luminescéncia

em torno de 10%.%°
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OC1oHa21

Figura 16: Estrutura do cristal liquido fluorescente derivado do antraceno.?®

Em 2006, foi apresentada a sintese de uma série de cristais liquidos
fotoluminescentes com formato bastao de hockey, incorporando anéis heterociclos
oxadiazois 2,5-dissubstituidos (figura 17). Os compostos apresentaram mesofases
caracteristicas de cristais liquidos calamiticos. Além disso, a fluorescéncia em

solucado destas moléculas exibe uma forte emissdo em comprimentos de onda na

regiao do azul (ﬂ:;u 390 — 460 nm), com rendimentos quanticos em torno de 0,50-
0,85.

@OCnHZnH
W) ()
Q OC1oH24

/N @)
N N_C10H21 @O@OC10H21

Figura 17: Estrutura dos cristais liquidos fotoluminescentes derivados anéis 2,5-oxadiazéis com
formato bastdo de hockey.”
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2.4 QUIMICA DOS COMPOSTOS ORGANOCALCOGENIOS

O selénio faz parte do grupo de elementos conhecido como calcogénios.
Juntamente com o oxigénio, enxofre, telurio e polénio, estao situados no grupo 16 da
tabela perioddica. O selénio possui numero atdmico 34 e configuracao eletronica [Ar]
3d'° 4s? 4p*. Encontra-se presente na forma de seis isdtopos estaveis de ocorréncia
natural ("*Se, "°Se, "'Se, Se, ¥Se e ¥Se), sendo o mais abundante #°Se (49,6%).%°
Sob condigdes normais de temperatura e pressdo, em seu estado elementar,
apresenta-se como um solido de cor cinza escura. Dentre os demais elementos, o
selénio situa-se em 66° lugar em abundancia na crosta terrestre, cerca de 0,05 ppm,
comparavel as contribuicbes da Ag e Hg, que possuem abundéncia terrestre em

torno de 0,08 ppm.?®

O elemento selénio foi descoberto pelos quimicos suicos J. J. Berzelius e J.
G. Gahn em 1817,%” e desde entdo sdo conhecidos diversos derivados organicos do
mesmo. Compostos organocalcogénios, dentre eles os compostos de
organoselénio, comegaram a despertar grande interesse na quimica organica desde
a descoberta de sua grande aplicagdo em sintese.?® Como conseqiiéncia, a quimica
dos compostos orgénicos de selénio vem apresentando grandes avangos nas

ultimas décadas.

O atomo de selénio, uma vez incorporado ao substrato organico, confere uma
série de propriedades especificas, como a de estabilizar carbocations e carbanions

na posicdo a (esquema 1a e b).? Em 1983, Comasseto®™

observou que ao se tratar
o 1-fenilseleno-2-fenileteno com brometo de hidrogénio em benzeno, o unico produto
obtido foi o 1-fenilseleno-2-feniletano, sugerindo uma maior aptiddo do atomo de
selénio em estabilizar intermediarios carbocéations em relagdo ao grupo fenila
(esquema 1a). Por outro lado, o tratamento de selenoacetais com LDA ou KDA, que
possuem menor nucleofilicidade que um organolitio (tal como n-BulLi), fornecem por

desprotonacg&o os o-litio-a-fenilseleno carbanions (esquema 1b).?%
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HB
(a) Se 4r> Se
Benzeno

PhSe LDA ou KDA PhSe
® > : P
PhSe THF, -78 PhSe

M =Liou K
Esquema 1: Exemplos da estabilizagido de (a) carbocations e (b) carbanions na posi¢ao a-selénio.

Tais caracteristicas unicas tornaram os compostos organicos de selénio alvos
sintéticos interessantes, com ampla aplicacdo em diferentes reacdes, incluindo
formagdes de ligagdes carbono-carbono sob condi¢gdes brandas. As metodologias
baseadas em compostos de organoselénio permitem controle quimio, régio e
estereosseletivo,®’ bem como tolerancia a diversos grupos funcionais, prevenindo,
em certos casos, 0 uso da quimica de grupos protetores em uma estratégia
sintética.?***'*32 Em outra aplicagdo, compostos organicos contendo selénio foram
usados como catalisadores quirais em diversas reacdes estereosseletivas.®® Neste
contexto, disselenetos derivados de aminoacidos foram empregados com sucesso
como catalisadores quirais na adicdo de dietilzinco a aldeidos aromaticos,
produzindo alcoois secundarios com otimos rendimentos e altos excessos

enantioméricos (esquema 2).3%

PR se),

_NH
Boc
)OJ\ cat. (0,5 mol%) QH
+ EtZZn ~
R™ H Tolueno, TA R

ee > 99%
Rend: 91 - 93%

Esquema 2: Exemplo do emprego de compostos de organoselénio em reacdes estereosseletivas.**®

Os reagentes de selénio, obtidos a partir do selénio elementar,*" podem ser

manipulados sem dificuldade, de modo a originar espécies nucleofilicas e
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eletrofilicas advindas de compostos estaveis como os disselenetos. As formas mais
conhecidas para a obtencéo dos disselenetos sao a partir de reagentes de Grignard
ou de disselenetos alcalinos e agentes alquilantes (esquema 3a e b). A reacao de
compostos de Grignard com selénio elementar (esquema 3a) ocorre facilmente e
com 6timos rendimentos, fornecendo, apds acidificagcao, o selenol correspondente.35
Entretanto, os selendis sdo oxidados ao disseleneto, devido a sua facilidade de
manuseio e maior estabilidade. Essa oxidagcdo é efetuada usando-se varios
reagentes, sendo o O, (ar) o mais utilizado.*>* Por outro lado, disseleneto de sédio
pode ser gerado in situ, adicionando-se etanol absoluto a uma mistura de
borohidreto de sédio e selénio elementar.>” Com a posterior adigdo de um haleto de

alquila, ocorre a formagao do disseleneto (esquema 3b).

R
//|
MgX 1 0 SeH Se.
@ Pz g ) Se = | e [O] = | e Se AN
R/\ 2) H30+ R/\ R/\

R=H, F, Cl, CF3, Me, OCHop+1
X=Broul

2 Br Q
EtOH se S
[ NaySe; ]

Esquema 3: (a) Obtengéo de disselenetos a partir de reagentes de Grignard. (b) Obtengéo de
disselenetos a partir de disseleneto de sddio e haletos de alquila.**"*

(b) Se® + NaBH,

O atomo de selénio pode ser adicionado a um substrato orgénico de forma
nucleofilica ou eletrofilica.****" Anions de selénio sdo 6timos nucledfilos, sendo
usualmente preparados in situ devido a sua sensibilidade a oxidacdes frente ao ar.
Por serem nucledfilos moles, sdo amplamente empregados em reagbes de
substituicdo nucleofilica, abertura de epdxidos, adicdes de Michael e muitas outras.
Por outro lado, compostos de selénio ligados a bons grupos de saida, como por
exemplo, -Cl, -Br e -O,CCF3;, podem servir como eletréfilos extremamente moles e

reativos em reacdes de adi¢gao, formando os mais variados substratos (esquema 4).
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HO R*
R2| .?_r"‘ R5
? R ,— . R* R3 SeR
SeR R3' “R5
Sef
H,0
| 5
R™-X )K/\ i
R'-SeR =—— RSe M* RSeSeR —— RSe*X
Base SeR
<3 Ph " Co,H
OH 0

\)\/SGR O
M = Li, Na, K Ph

X = Br, Cl, CN, O,CCF5

Esquema 4: Aplicagdes sintéticas de espécies nucleofilicas e eletrofilicas de selénio geradas a partir
de selénio elementar.

Além destas propriedades, o atomo de selénio pode ser facilmente removido
de substratos orgénicos,38 adaptando-se as mais variadas utilidades em sintese, o
que torna essas espécies uteis na construgcdo de substratos e moléculas funcionais

complexas, principalmente na area de produtos naturais.

Dentre os organocalcogénios, os selenoésteres representam um importante
papel na sintese organica, sendo usados como intermediarios chave em diversas
transformacdes.>'***° Estes compostos podem proporcionar a formagao de ligacdes
carbono-carbono através do uso de organocupratos de litio (esquema 5), desta
forma produzindo cetonas.*®® Compostos de organo-manganés também podem ser

empregados.*®

) (R?),CulLi j\
R™ "YR! 78°C,THF R~ "R?

YR' = SPh; R? = Me, n-Bu; R = Ph; 83 - 97%
YR' = SeMe; R? = Me, n-Bu; R = alquil; 96 - 98%

Esquema 5: Formacao de cetonas a partir de selenoésteres e organocupratos de litio. %
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Os selenoésteres também participam em processos de acilagao de Friedel-
Crafts de compostos aromaticos de maneira intra e intermoleculares (esquema
6).4094%¢ Nesta reacdo, mediante a presenca de triflato de cobre, o selenoéster
produz o cation acila, que pode agir em qualquer reagao de substituicdo eletrofilica
aromatica.

O 0 [(CuOTH)] 0

R)kSeMe * @ W R

Benzeno, CaCO;

TA
R= alquila 100%
O O
SeCHj, [(CuOTH)]
Benzeno, CaCO;
TA

70%
TA = temperatura ambiente

Esquema 6: Exemplos de processos inter e intramoleculares de acilagdo de Friedel-Crafts utilizando
selenoésteres. 0%

Além disso, através do tratamento sob condigcbes radicalares, os
selenoésteres reagem com uma ampla variedade de olefinas simples ou ativadas
(esquema 7). Estas transformagdes ocorrem com bons rendimentos e alta

seletividade, sendo aplicadas em diversas sinteses totais de forma inter e

40f-I

intramoleculares. Alguns exemplos envolvem a producdo de policiclos

multissubstituidos, mediante ciclizacdes em cascata.*
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Q AIBN Q
+
Benzeno, A\

58%
O AIBN O
+
_~  seph  ZCOMe T nBussnH Ph
Benzeno, 2\
Ph CO,Me
71%

Ph
ors 0 I AIBN 0 /
e
n-BuzSnH
Benzeno, A\ b

77% E/Z ~13:1

Esquema 7: Exemplos de reacdes radicalares envolvendo selenoésteres. "

Os selenoésteres, por sua vez, podem ser sintetizados através de diversos
métodos estabelecidos na literatura.*™’ A escolha da metodologia mais apropriada
deve levar em conta diversos aspectos, como os grupos funcionais presentes em um
substrato complexo, a disponibilidade de reagentes, o prego, bem como sua
toxicidade e os rendimentos esperados, sempre buscando a metodologia com
menores desafios experimentais.

Uma grande variedade de metodologias tem sido desenvolvidas para a
preparacdo de selenoésteres a partir de cloretos de acila. Entre elas, um dos
métodos mais gerais € o de acilagdo com calcogendis (RSeH, RSH) ou seus sais,

como apresentado no esquema 8.*'

R'SeM
j\ (M= H, MgX, Li, Na, K) O
1
R™ Cl Et,0 ou THF R™ "SeR
ta. 62 - 84%

R, R'= alquila ou arila
X=Cl, Broul

Esquema 8: Preparacao de selenoésteres a partir de cloretos de acila e sais metalicos.
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A literatura apresenta outras metodologias para a sintese de selenoésteres a
partir de cloretos de acila, como por exemplo, a utilizagdo do elemento indio como
agente redutor para reducdo de dissulfetos e disselenetos, assim possibilitando a
formagao de anions que podem ser aplicados em reagdes de substituicdo (esquema
9). Ranu e colaboradores**®*?* desenvolveram uma metodologia para clivagem de
dissulfetos e disselenetos empregando iodeto de indio. Tais reagentes podem
posteriormente ser utilizados em reagdes de substituicdo em haletos de alquila e
acila (esquema 9a). Em 2009, Braga420 apresentou a preparacado de selenoésteres
utilizando indio metdlico e diversos cloretos de acila alifaticos e aromaticos

(esquema 9b).

Inl R= alquila, acila R'= arila
(@ 2 R-X + R'Y-YR' 2 R-Y-R'
CH,Cl,, TA X=Cl, Br, | Y=8,Se
52 -97%
j\ In° O
+ R3Se—SeR3 2 R?, R3= alquila, arila
©) 2 g CH,Cl,, refluxo R2J\SeR3 a
12h
34 - 99%

Esquema 9: Sintese de selenoésteres a partir disselenetos e cloretos de acila, empregando (a)
iodeto de indio e (b) indio metalico.*?

Observa-se também que selenoésteres podem ser sintetizados com sucesso
utilizando o sistema ZnO/AICI3, juntamente com cloretos de acila e disselenetos,

obtendo-se 6timos rendimentos (esquema 10).*°

Os autores propde como
mecanismo a redugdo da ligacdo Se-Se, formando o intermediario selenolato de
zinco, que efetua a reagao de substituicdo acilica na presencga do haleto de acila e

cloreto de aluminio.
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Zn° R
[ (RSe)Zn]

O
Cl
2 N

R' “SeR

RSe—SeR
AICI5

DMF anidro

Esquema 10: Sintese de selenoésteres a partir de disselenetos e cloretos de acila, utilizando zinco
metalico e cloreto de aluminio.*

Muitos outros métodos sao descritos na literatura para a preparagao de
selenoésteres a partir de haletos de acila.** Estes substratos demonstram-se muito
versateis, uma vez que continuamente tem-se buscado novos protocolos utilizando-

0s como materiais de partida para a sintese de selenoésteres.

Adicionalmente, é observado que selenoésteres podem ser obtidos através
de aldeidos alifaticos ou aromaticos.*> Os organoil calcogenolatos de diisobutil
aluminio reagem com os aldeidos formando calcogenol ésteres de enxofre e selénio
em bons rendimentos. Pela reacdo direta do hidreto de diisobutil aluminio com o
dicalcogeneto de diorganoila, obtém-se o reagente de aluminio, que é empregado in
situ na reacgao posterior com o aldeido (esquema 11). No entanto, as condi¢des

reacionais requisitadas limitam a aplicabilidade da metodologia.

JOL (i-Bu),AlYR' ji
1
R H THF / Hexano 2:1 R YR
-23°C - t.a.
Y=S 46 - 96%

Y=Se 20-82%
R= alquila, arila R'= n-Bu, Ph, Bn

Esquema 11: Metodologia para preparacao de selenoésteres a partir de aldeidos.®

Selenetos de aluminio como (Me),AlSeR e Al(SeR)s, reagem facilmente com
uma variedade de ésteres para formar calcogenol ésteres. A seguir (esquema 12),
podemos observar que a reacao entre dimetil aluminio metilselenolato com diversos
esteres, e também lactonas, leva a obtengdo de selenoésteres em excelentes
rendimentos.**%%® Apesar de ser uma metodologia muito interessante, observa-se

que é aplicavel somente a selenolatos de alquila, devido a sua maior basicidade.
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i (CH3),AlSeCH; i
1 .
R OR CHZC'Z R SeCH3
0°C > TA
R'= Me, Et 80 - 99%

R= alquila, arila

Esquema 12: Sintese de selenoésteres a partir de ésteres, empregando reagentes de aluminio.***%

A conversao de fosfinas terciarias em 6xidos de fosfinas € a base de muitas
reagdes sintéticas uteis de compostos organicos contendo o grupo hidroxila. Estas
fosfinas agem na ativagcdo do grupo hidroxila, desta forma, tornando-o um bom
grupo de saida em diversos tipos de reagcbes. Em destaque, estdo as
transformagdes envolvendo a conversdo de acidos carboxilicos aromaticos e
alifaticos em tio e selenoésteres, mediados por fosfinas terciarias e na presenca de
dissulfetos e disselenetos de arila. Dentre as diversas técnicas apresentadas, a
sintese de selenoésteres a partir de acidos carboxilicos demonstra-se uma das
metodologias mais simples e eficientes, bem como tolerantes a diversos grupos

funcionais presentes em uma molécula complexa (esquema 13).°

0]

O
BU3P
RJ‘LOH > Rkse/© + BuszP=0

CH,Cl,, TA

©/Se)2

Esquema 13: Sintese de selenoésteres a partir de acidos carboxilicos mediante uso de tributilfosfina
e disseleneto de fenila.*

Embora estas reagbes nédo tenham sido alvo de estudos mecanisticos
detalhados, ao contrario da reagao de Mitsunobu que possui o sal de aciloxifosfonio
como intermediario em comum,*’ acredita-se que o mecanismo proceda via
formacao inicial do sal de arilselenofosfénio (a), como apresentado no esquema 14.
O respectivo sal é convertido pelo acido carboxilico em um sal de aciloxifosfénio (b),
que sendo um éster ativado, segue uma reagado de substituicdo com o anion
selenolato, formando 6xido de ftributilfosfina e o selenoéster.*® Estas reacdes sao
facilmente realizadas, sob condigdes brandas, gerando os respectivos selenoésteres

em excelentes rendimentos. 624849
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o T e O e O
(

a)
0
R)J\OH
e O\
- ~
R” “Se + BugP=0 R™ “O*PBu; Hse—®

(b)

Esquema 14: Mecanismo proposto para a reagao entre acidos carboxilicos e disselenetos de arila,
empregando fosfinas terciarias.**

A literatura apresenta muitas outras técnicas para a preparacdo de
selenoésteres a partir de acidos carboxilicos.*®®*%44° Além disso, existem outras
metodologias descritas para a sintese de selenoésteres, como por exemplo a partir

de selenoacetilenos,® ceteno selenoacetais® e carbonil selenetos®?.

Além das aplicagdes sintéticas, os compostos de organoselénio possuem
interessantes caracteristicas do ponto de vista biolégico. As propriedades medicinais
e biologicas dos compostos de organoselénio sdo cada vez mais investigadas,
sobretudo pelas suas caracteristicas antioxidantes, antivirais, antimicrobianas e
antitumorais.>*%** A sintese de peptideos contendo o aminoacido selenocisteina
rapidamente despertou interesse cientifico apdés a descoberta da participacao
fundamental do selénio no sitio ativo da enzima Glutationa peroxidase,30 bem como

de varias proteinas contendo este aminoacido.

Por outro lado, outros derivados de compostos de organoselénio, como
selenofenos e selenetos ciclicos, foram recentemente estudados na construgao de
macrociclos.”® A inclusdo destes grupos na estrutura molecular do macrociclo
contribui para mudanga do tamanho da cavidade molecular, proporcionando um
comportamento interessante na quimica de coordenacao, devido a possibilidade da

coordenacgao seletiva com centros metalicos de tamanho adequado (figura 18).
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(\Se/\ Ph Ph m
Se Se Se Se
C L O
Se Se Se Se
\/Se/ Ph Ph K)

E=S, Se

Figura 18: Exemplos de macrociclos contendo o atomo de selénio, usados na quimica de
coordenacdo.”

Demais derivados de organocalcogénios tém sido extensivamente estudados
devido as excelentes propriedades elétricas. Por exemplo, oligbmeros derivados de
calcogenofenos (figura 19) sdo compostos de continuo interesse, e o tipo alfa
5,2":5’,2"-tertiofeno (n = 3), produz politiofenos cristalinos e eletro condutores em

polimerizacdes eletroquimicas.®

Figura 19: Estrutura dos derivados 5,2’:5’,2" — tiofenos.>®

Desta forma, uma ampla variedade de oligbmeros de compostos
organocalcogénios tem sido sintetizados, principalmente buscando a obtencédo de

materiais precursores para dispositivos moleculares e polimeros eletro condutores.

Neste sentido, na area de semicondutores, cristais liquidos calamiticos
contendo atomos de calcogénios, tais como derivados de hexalquiltiotrifenilenos e
ditienil benzeno (figura 20), demonstram alta mobilidade transportadora de carga nas

mesofases, estando em torno de 10" — 102 cm? v s1.572
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Figura 20: Cristais Liquidos calamiticos semicondutores; (a) hexalquiltiotrifenilenos e (b) ditienil
benzeno.’’

Recentemente, uma nova classe de polimeros semicondutores contendo
anéis selenofenos foi sintetizada (figura 21).>”® Nestes compostos, foram observadas
interessantes propriedades O6pticas e elétricas, com mobilidade transportadora de

carga em torno de 0,03 — 0,04 cm? V"' s,

C1oHos C12H2s

Figura 21: Polimero semicondutor baseado em anéis selenofenos.’”

Além disso, estudos anteriores mostram que diferentes atomos calcogénios
em uma seérie de compostos também podem induzir mudangas nas propriedades

fotofisicas.>®

Entretanto, sdo raros os exemplos em que compostos organicos de selénio,
especialmente selenoésteres, foram reportados como materiais liquido-cristalinos,*®
apesar das promissoras propriedades fotofisicas para a aplicacdo em dispositivos
opticos, tais como displays liquido-cristalinos emissores de luz, lasers organicos
polarizados e OLED’s anisotropicos. Na figura abaixo (figura 22) é apresentado o
unico estudo relatado na literatura utilizando selenoésteres na estrutura de cristais
liquidos.
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— =\ R! R2 Mesofase
o OCH, CH,
R14®—< n-CgHy, CH,
Se<j>~R2 n-C,H, OCH, | Nematica
OC,H,, CH,
p-CH,C,H,Se-C(O) [ CHj,

Figura 22: Exemplo do unico cristal liquido derivado de selenoésteres descrito na literatura.”®

Dentre as diversas pesquisas buscando compreender as relagdes estrutura e
propriedades de cristais liquidos, poucos foram realizados explorando o efeito de
atomos de calcogénio na estrutura molecular, como também os efeitos destes
atomos no seu comportamento fotofisico, tornando esta area um importante campo

de investigacgéo.

A juncéo de diversas propriedades em um unico material € cada vez mais
almejada no desenho e sintese de novos cristais liquidos. Esta unido pode
proporcionar diferentes aplicacdes, bem como o aperfeicoamento de caracteristicas
interessantes do ponto de vista tecnologico. Com relagdo aos materiais liquido-
cristalinos, o agrupamento de propriedades mesomoérficas com caracteristicas
fotoluminescentes proporcionam a aplicagdo destes compostos em dispositivos
opticos, tais como displays liquido-cristalinos emissores de luz, lasers organicos
polarizados e OLED’s anisotropicos. Além disso, busca-se cada vez mais
compreender o efeito de atomos calcogénios na estrutura molecular de cristais

liquidos,®® como também os efeitos destes atomos no seu comportamento fotofisico.

Desta forma, estamos propondo um trabalho envolvendo o desenho e a
sintese de uma nova classe de selenoésteres, permitindo explorar os efeitos do
atomo de selénio na estabilidade e na ordem de empacotamento das mesofases
liquido cristalinas, como também no comportamento fotofisico destes compostos.
Esta é a primeira vez que estes tipos de selenoésteres foram investigados com

relacado as suas propriedades liquido-cristalinas e fotofisicas.

De modo a situar o leitor, primeiramente sera feita a apresentacdo dos
objetivos desta pesquisa. De forma semelhante, posteriormente é apresentada a

discussdo sobre a sintese dos selenoésteres, em seguida, realizando a discusséo
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dos resultados frente ao comportamento liquido-cristalino e fotofisico. Ao final, serao

discutidas as conclusdes e perspectivas.
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3 OBJETIVOS

Esta pesquisa tem como objetivo geral o desenho, sintese, caracterizagao
estrutural, térmica e fotofisica de uma nova classe de derivados de selenoésteres
liquido-cristalinos com estrutura molecular na forma de bastdo (calamiticos). Além
disso, buscamos analisar os efeitos das cadeias terminais alquilicas e do nucleo
molecular rigido na estabilidade e na ordem de empacotamento das fases liquido-
cristalinas, através de técnicas de difracdo de raio-X, microscopia Optica de luz

polarizada (MOLP) e calorimetria diferencial de varredura (DSC).

Espera-se que os derivados de selenoésteres possuam uma maior
estabilidade das mesofases, comparativamente aos seus analogos calcogénios (O e
S), uma vez que bons resultados ja foram obtidos com selenoésteres frente as
propriedades mesomédrficas.”® A incorporacdo do atomo de selénio na estrutura
molecular de um cristal liquido pode proporcionar a mudanca nos momentos de
dipolo longitudinal e lateral em uma molécula na forma de bastao, devido a grande
polarizabilidade deste atomo, e menor eletronegatividade quando comparado ao
oxigénio. Tais modificagbes influenciam diretamente na ordem e no empacotamento
das mesofases, tornando estes compostos interessantes do ponto de vista dos

materiais mesomorficos.
3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

3.1.1 Sintese e caracterizagdao dos compostos 1a e 1b.

@)
SeOOCHg
0]
SG‘QOCBH17

Figura 23: Estruturas dos compostos da série homologa 1a e 1b.

3.1.2 Caracterizagao térmica dos compostos 1a e 1b.
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3.1.3 Caracterizagao fotofisica dos compostos 1a e 1b.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 SINTESE E CARACTERIZAGAO DOS SELENOESTERES 1a e 1b

O esquema 15 apresenta o caminho retrossintético proposto para a

preparacao dos derivados de selenoésteres 1a e 1b.

0]
ROH — O Se’@R1 (1a) R= CgH47, R'= OCH,

(1b) R= CgH7, R'= OCgH4-
1a-b

U (a) Arilselenagao

O
o =A)L, DO
OH
3

2
. c) 1) Ataque Nucleofilico
U (b) Hidrélise (c) 2)) Oxictliagﬁo
o= o o
OCHj,
4 5

(d) 2°Acoplamento
Sonogashira
(e) Desprotecao

0
Br@—/{ + RO@%H :> RO%OH
OCH,
7

6 8
U (f) 1°Acoplamento

Sonogashira
(g) Alquilagao

R-Br + HO@—Br — ROOBr + H%OH

12 11 10 9

Esquema 15: Analise retrossintética para sintese dos selenoésteres 1a e 1b.

A rota sintética linear é sugerida, uma vez que estudos anteriores do nosso

grupo de pesquisa observaram que outras vias para a construgdo dos grupos
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difenilacetilenos geram intermediarios de dificil purificagdo, diminuindo muito os

rendimentos reacionais.'®

Partindo-se do 4-bromofenol (11) e haletos de alquila, pode-se realizar uma
alquilagao para a obtencéo de alquilaril éteres (10). A seguir, buscando a insergéao
do grupo conector acetilénico na estrutura molecular, propde-se um acoplamento de
Sonogashira entre 10 e o 2-metil-3-butin-2-ol (9). Apdés uma desprotecéo, o alcino
terminal formado (7) pode ser empregado para a preparagdo do nucleo tolano,
submetendo-o a outro acoplamento de Sonogashira com o 4-bromobenzoato de
metila (6). A hidrolise do éster (4) produz o respectivo acido carboxilico (2), que
possibilita a insergcdo do atomo de selénio através de uma etapa de arilselenagao

utilizando diaril disselenetos e tributilfosfina.

A escolha do grupo tolano como nucleo rigido base para a construgdo dos
selenoésteres liquido-cristalinos tem origem no comportamento que estas estruturas
moleculares possuem na formacao de mesofases. A estrutura molecular longa e
rigida proporciona uma alta anisotropia O6ptica, bem como maiores faixas de
temperatura, quando comparados aos nucleos rigidos bifenilico e estilbeno. Além
disso, amplas faixas de temperatura e altas temperaturas de clareamento sao
demonstradas por este grupo e seus derivados, quando incorporados na estrutura
de cristais liquidos. A partir destas propriedades, os tolanos tornam-se estruturas

muito importantes na pesquisa de novos materiais mesomaorficos.

A sintese até o intermediario 7 ja foi descrita previamente.'® Buscando o
desenvolvimento dos derivados de selenoésteres com a estrutura molecular 1,
partimos de uma reagao de alquilagdo entre o 4-bromofenol (11) e o 1-bromoctano
(12), produzindo o alquilaril éter (10) (esquema 16). Apos filtragao, o liquido restante

foi concentrado e destilado sob vacuo, obtendo-se bom rendimento (81%).

KOH
C8H17—Br + HO Br CBH17O Br
DMF/Benzeno

Refluxo, 6h
12 1 10

81%

Esquema 16: Sintese do alquilaril éter 10.
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A identificacdo do composto 10 foi realizada por espectroscopia de RMN 'H e
3C, onde no espectro RMN de 'H (figura 24) observa-se o aparecimento de um

tripleto na regido de 3,8 ppm, sinal caracteristico dos hidrogénios CH,-CH»-OR.

CsH17OOBr

10

Figura 24: Espectro de RMN 'H do intermediario 10 (CDCl3, 300 MHz).

Durante as duas ultimas décadas, enormes avangos tém sido realizados na
area de acoplamentos cruzados para a sintese organica. Nos dias de hoje, essas
reagdes sdo consideradas ferramentas fundamentais para arquitetura molecular.®’
Dentre elas, as reagdes de acoplamento sp?-sp catalisadas por paladio entre haletos
de arila, vinila, ou triflatos e alcinos terminais, com ou sem presenca de cobre (I)
como co-catalisador, tornaram-se as mais importantes metodologias para preparar
arilalcinos e eninos conjugados, precursores de produtos naturais, farmacos e

materiais organicos moleculares.®

Desta forma, através do acoplamento de Sonogashira, nas condigdes
originais propostas pelo préprio autor,®® pode-se inserir uma tripla ligacdo na
estrutura molecular, utilizando-se o produto alquilado (10) e o 2-metil-3-butin-2-ol (9)

(Mebinol). O alcinol 8 foi obtido com rendimento de 42% (esquema 17).
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[PCIx(PPh;),]
/ PPhs, Cul (cat.)
C8H17OOBF + H— \ OH C8H17O%OH
EtsN
90°C, 48h
10 9 8

42%

Esquema 17: Sintese do alcinol 8.

O produto 8 foi identificado através de espectroscopia de RMN de 'H e '3C.
No espectro de RMN de 'H (figura 25), observou-se o surgimento de um singleto
relativo a seis hidrogénios sob baixa freqiéncia, sendo o sinal caracteristico das
duas metilas do alcinol. Além disso, observa-se os hidrogénios aromaticos em

deslocamentos quimicos caracteristicos entre 6,5-7,5 ppm.

Figura 25: Espectro de RMN 'H do alcinol 8 (CDCl3, 300 MHz).

A figura 26 apresenta o espectro de RMN de 3C do composto 8, no qual
ressaltamos dois sinais pouco intensos na regido entre 80-95 ppm, tipico de

carbonos acetilénicos, desta forma caracterizando o alcinol 8.

45



Capitulo 4 Resultados e Discussao

CSH170%OH

|

Figura 26: Espectro de RMN "°C do intermediario 8 (CDCls, 75,5 MHz).

Porém, como qualquer outra reagcdo, a metodologia de Sonogashira possui
algumas desvantagens. Dependendo da amina usada, a temperatura da reagao
pode ser relativamente alta. Como subproduto, ha a formagao do diino, através do
homoacoplamento do alcino terminal. Considerando a proposta mecanistica mais
aceita para ciclo catalitico de Sonogashira,61a a formacao do diino € necessaria para
a formagao da espécie reativa de paladio (0). Além disso, a presenga de oxigénio no
meio reacional pode aumentar a producédo do diino, pois a presenga de Cu (l) no
meio reacional pode proporcionar um acoplamento de Glaser entre os alcinos

terminais.®®

Se o haleto organico é ativado, ou seja, um sistema pobre em elétrons, a
reacdo € muito favorecida, caso contrario, a reagcao € desfavorecida. Este
comportamento diminui o escopo da metodologia, e demonstra que nesta reacgéo
existe influéncia direta da for¢a da ligagdo C-X (X = haleto). Desta forma, cloretos de
arila, que sdo matérias-primas mais baratas, se nao forem fortemente ativados,

representam um verdadeiro desafio para qualquer tipo de acoplamento cruzado.®*

A seguir, uma reagao de desprotegao do alcinol 8 é realizada, utilizando KOH
e isopropanol. Apos extragdo com diclorometano, seguido de lavagens com agua,

secagem e concentragao, foi observado a formagao do alcino terminal (7), na forma
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de um oleo amarelo, com rendimento quantitativo. Através de um novo acoplamento
de Sonogashira entre o alcino terminal e o 4-bromobenzoato de metila, € formado o

éster com estrutura molecular 4 com bom rendimento (48%) (esquema 18).

CHO@_/OH KOH CHO@_H o)
8117 — g7 e
\_/ \ i-PrOH \_/ Br@
Refluxo, 2h
8 7 OCH,
6
100% [PACI,(PPhs),]
PPhs, Cul (cat.)
Et;N
90°C, 48h
o)
o =)
OCH,

Esquema 18: Sintese do éster metilico 4.

O produto foi identificado utilizando espectroscopia de RMN 'H e *C. No
espectro de 'H do composto 4, destaca-se os quatro dubletos referentes aos
hidrogénios aromaticos com substituicdo 1,4, bem como o singleto do éster metilico

com deslocamento quimico caracteristico na regiao de 3,9 ppm (figura 27).
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Figura 27: Espectro de RMN 'H do intermediario éster metilico 4 (CDCl3, 300 MHz).

No espectro de "*C, podemos observar os sinais dos carbonos do composto
4, enfatizando os sinais dos dois carbonos acetilénicos entre 80-95 ppm, como
também o sinal referente ao carbono carbonilico do éster metilico com deslocamento
quimico de 160 ppm (figura 28). O intermediario éster metilico, bem como seu
respectivo acido carboxilico apresentaram fluorescéncia na regido do azul quando

submetidos a radiagcdo UV com comprimento de onda de 365 nm.
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Figura 28: Espectro de RMN "°C do éster metilico 4 (CDCl3, 75,5 MHz).

Em seguida, o éster metilico foi submetido a uma hidrdlise, visando a
obtencdo do respectivo acido, que sera utilizado na etapa de arilselenagao
(esquema 19). Foram testadas varias condi¢des reacionais, contudo, a metodologia
que se mostrou mais eficiente empregou KOH 1M/THF sob refluxo durante 24h, com
rendimento de 68%.%°

1) KOH 1M

O THF, refluxo 0o
o =) o=
OCH;  2) HCl conc.

Esquema 19: Sintese do acido carboxilico 2.

Por sua vez, o acido carboxilico também foi caracterizado por espectroscopia
de RMN de 'H e '*C. Na figura 29 é apresentado o espectro de RMN de 'H do acido
carboxilico 2, onde observou-se o desaparecimento do singleto referente aos
hidrogénios metilicos do éster (4), evidenciando assim a formagdo do produto de

hidrélise.

49



Capitulo 4 Resultados e Discussao

o)
ool =)
OH
2
|~
L~ - L~
A ] bk_
T L s B o e S e T T T LA R s s S s T
9 ] 7 & 5 4 3 2 1 PP
e e —
2.28 a.33 1.11 1.7
4.48 2.00 2.33 .23

Figura 29: Espectro de RMN 'H do intermediario acido carboxilico 2 (DMSO-d6, 300 MHz).

A adigdo de grupos contendo o atomo de selénio em moléculas orgéanicas
pode ser realizada via reagentes nucleofilicos e eletrofilicos.>*** No que compete a
obtengdo de selenoésteres, existem muitos métodos estabelecidos na literatura,*'-2
como observado na revisdo bibliografica. As condigcdes mais convenientes
encontradas dentro da rota sintética proposta, bem como com menores desafios
experimentais, foram pelo tratamento de acidos carboxilicos com ftributilfosfina e o
respectivo disseleneto.*®**%® Desta forma, o acido carboxilico (2) foi convertido nos

selenoésteres 1a e 1b em bons rendimentos (esquema 20).
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// PBU3, CH2C|2

O t.a., 24h
o )
2

3a-b

1

1a R'= OCH; (60%)
1b R'= OCgH+7 (36%)

Esquema 20: Sintese dos selenoésteres finais 1a e 1b.

A reagdo para sintese dos produtos finais tem como vantagem a boa
reatividade da fosfina usada e a facilidade de purificagdo, ja que o Oxido de
tributilfosfina resultante da reacdo é facilmente removido com agua. A reacgéo
demonstrou notavel versatilidade, sendo bastante simples, rapida e eficiente para a

producao dos cristais liquidos contendo selénio.

Os disselenetos empregados para a sintese dos selenoésteres foram obtidos
através de métodos convencionais descritos na literatura, onde utiliza-se a reagao
entre reagentes de Grignard e selénio elementar, com posterior acidificagdo e

oxidag&o.3>°

Os produtos finais 1a e 1b foram caracterizados por espectroscopia de RMN
'H e 3C, espectroscopia de IV e andlise elementar. As analises elementares, bem
como todos dados espectrais, foram consistentes com as estruturas moleculares
propostas. A seguir observa-se o espectro no Infravermelho representativo do

selenoéster 1b (figura 30).
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Figura 30: Espectro no Infravermelho representativo do selenoéster 1b.

No infravermelho, os selenoésteres apresentaram espectro onde a banda de
estiramento da carbonila é observada na faixa de 1670 cm™. Normalmente, verifica-
se que a banda de estiramento C=0 em selenoésteres alifaticos situa-se em
freqUiéncias em torno de 1700 cm™. Esta reducdo na freqiiéncia de vibragdo da
ligacdo se deve a intensa conjugagao ao longo da estrutura molecular do material
liquido-cristalino. Além disso, observou-se a presenga do estiramento da ligagao
tripla de alcinos em frequéncias de 2218 cm™, bem como os estiramentos das
ligacdes carbono-hidrogénio alifaticos e aromaticos entre 2850-3000 cm™, desta

forma, contribuindo para a identificacdo dos selenoésteres 1a e 1b.

Na figura 31, apresenta-se o espectro de RMN de 'H do selenoéster 1a, no
qual se observa o surgimento de sinais na regido dos hidrogénios aromaticos,
resultado da insercdo de um anel benzénico na estrutura molecular, bem como o

singleto referente aos hidrogénios do grupo metoxila, com deslocamento quimico
caracteristico em 3,8 ppm.
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Figura 31: Espectro de RMN 'H do selenoéster 1a (CDCl3, 300 MHz).

A seguir, no espectro de RMN de 'H do selenoéster 1b (figura 32), podemos
destacar o aumento do valor das integrais na regido dos hidrogénios alquilicos, com
deslocamento quimico entre 1-2 ppm. Além disso, observa-se o mesmo
comportamento no tripleto caracteristico dos hidrogénios CH,-CH,-OR, sendo

resultado das cadeias longas idénticas dos grupos alcoxila desta molécula.

0
O %Oocmw
F
1b
CgH1,0

I T T T T T T L L T
8 7 [} 5 4 3 F] 1 -0 Pppam
- - -— -—

3.88 12,65 8.8 - B8.39 - 13.63

Figura 32: Espectro de RMN "H do selenoéster 1b (CDCls, 300 MHz).
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Com relacéo ao espectro de RMN de *C dos produtos finais, a formagao dos
selenoésteres pode ser acompanhada pela mudanga para maiores frequéncias no
deslocamento quimico do sinal referente ao carbono carbonilico, estando entre 195-

205 ppm (tipico destes carbonos quaternarios) (figura 33).
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Figura 33: Espectro de RMN '3C representativo do selenoéster 1b (CDCls3, 75,5 MHz).

O comportamento fotoluminescente observado nos intermediarios éster (4) e
acido carboxilico (2) foi conservado nos produtos finais 1a e 1b. Desta forma, os
selenoésteres apresentados demonstram-se o6timos candidatos para o
desenvolvimento de materiais funcionais, através da unido de propriedades liquido-
cristalinas e fotoluminescentes, possuindo propriedades promissoras para a

aplicagao em novos dispositivos eletrénicos.
4.2 COMPORTAMENTO TERMICO DOS SELENOESTERES 1a e 1b

O comportamento térmico dos selenoésteres liquido-cristalinos 1a e 1b foi
investigado por meio de microscopia oOptica de luz polarizada (MOLP), calorimetria
diferencial de varredura (DSC) e Difragdo de raio-X. As temperaturas de transigao e
valores de entalpias (kcal.mol™") estdo apresentadas na tabela 2. As figuras
relevantes dos compostos 1a e 1b, bem como os termogramas de DSC realizados

estdo apresentados nas figuras 34-39.
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Os termogramas de DSC claramente indicam a presenca de dois picos
endotérmicos para o cristal liquido 1a e quatro picos endotérmicos para o cristal
liquido 1b durante o aquecimento. Sob resfriamento, a curva de DSC do composto
1a demonstrou o mesmo comportamento observado no ciclo de aquecimento.
Entretanto, o composto 1b apresentou cinco picos durante o ciclo de resfriamento.
Em ambos o0s selenoésteres liquido-cristalinos € observado esterese de
aproximadamente 11°C durante o ciclo de resfriamento. A temperatura de esterese
na recristalizagdo do composto 1b permite o aparecimento de uma mesofase
esmética monotropica adicional, observada na curva de DSC a 62,3°C. Todas as

mesofases foram identificadas durante o ciclo de resfriamento.

Ponto de
Fusao Ponto de
Clareamento
Cr N |
Agquecimento .

Resfriamento
Cr N |

inhas de
ﬂesconti nui

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Temperatura (°C)

Figura 34: Curva de DSC do selenoéster liquido-cristalino 1a a 10°C min™ no segundo ciclo de
aquecimento e resfriamento; Cr — Cristal; N — Mesofase Nematica; | — Liquido Isotrdpico.

O selenoéster 1a somente apresentou uma mesofase nematica, o que €
esperado para derivados com cadeia alquilica curta. A curva de DSC do composto
1a demonstra dois picos reversiveis (figura 34), o que esta de acordo com a analise
da textura e temperatura de transicao sob microscopia 6ptica de luz polarizada. Sob
resfriamento, o liquido isotropico entra na mesofase nematica em 216,1°C com um
extenso intervalo de temperatura (AT = 110,7°C). A ampla faixa de temperatura
(>100°C) em que a mesofase nematica é estavel no cristal liquido 1a é notavelmente

interessante (tabela 3). O valor da entalpia de 0,11 kcal.mol” da transicdo entre a

95



Capitulo 4 Resultados e Discussao

mesofase nematica e o liquido isotrépico (N-I) € consistente com mesofases
nematicas que possuem menor ordenamento. Uma ilustragdo da textura observada
nesta mesofase €& apresentada no canto direito inferior da figura 34, em que a
textura schlieren é claramente identificada, como indicado pelo ponto onde as quatro
linhas de descontinuidade se agrupam.

Tabela 3: Temperaturas (°C) e valores de entalpia (AH = kcal.mol'1) de transigao de fase para os
selenoésteres liquido-cristalinos 1a e 1b.

CL Ciclo Seqiiéncia de Fases AT?
Aquecimento Cr108,1 N 218,8 |
110,7
1a Resfriamento 1 216,1 N 97,0 Cr
Entalpias® Cr5,00N 0,11 |
Aquecimento Cr66,8 Sml 121,7 SmC 163,3 N 202,5 | 135.7

1b Resfriamento 1199,7 N 159,7 SmC 118,7 Sml 62,3 SmX 53,2 Cr
Entalpiasb Cr 7,52 SmX 0,31°Sml 0,63 SmC 0,08 N 0,29 |

@ Valores totais; ° Sob aquecimento; ¢ Valores de entalpia obtidos no ciclo de resfriamento.

O selenoéster homdélogo 1b exibe um rico polimorfismo esmético, como
apresentado na tabela 3 e nas figuras 35, 36, 37, 38 e 39. As analises por
microscopia Optica de luz polarizada (MOLP), juntamente com dados de DSC
revelaram que o composto 1b € um cristal liquido, exibindo quatro picos e trés
mesofases durante o ciclo de aquecimento, e cinco picos com quatro mesofases no
resfriamento. Estes picos estdo associados com as transi¢gdes | — N a 199,7°C; N —
SmC a 159,7°C; SmC — Sml a 118,8°C; Sml — SmX a 62,3°C; SmX — Cr a 53,2°C.
Surpreendentemente, o selenoéster 1b apresentou trés mesofases esméticas
inclinadas. O aparecimento de mesofases inclinadas (SmC, Sml e SmX) neste
composto € consequéncia das longas cadeias alquilicas nas posi¢des terminais dos

grupos fenil.%®

Sob resfriamento, o liquido isotrépico sofre uma transicado com pequeno valor
de entalpia associado (tabela 3). A amostra sob esta transicado de temperatura é
muito fluida e birrefringente, exibindo textura nematica planar, como podemos

observar na figura 35.
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Figura 35: Textura thread-like da mesofase nematica planar do selenoéster 1b no resfriamento (10x),
164°C.

A anadlise por difragdo de raio-X adquirida nesta fase demonstrou somente
picos amplos e difusos, confirmando que o composto 1b se auto organiza em uma
mesofase nematica. Adicionalmente, sob resfriamento, o selenoéster 1b seguiu por
trés transicbes de fase distintas consecutivamente. Abaixo da temperatura de
transicdo da mesofase nematica, este composto demonstra uma tipica textura
schlieren na mesofase esmética C (figura 36a). Os valores de entalpia de 0,08
kcal.mol™" associados a esta transicdo de fase sugerem uma transicdo de primeira

ordem entre a mesofase nematica e a esmética C.

e
.%fﬁ,&”g,/ ‘3‘44\3‘ : ‘g_\""‘l

", i

N .

Figura 36: (a) Textura schlieren granulada na mesofase esmética C do selenoéster 1b, resfriamento
(10x), 144°C. (b) Textura do tipo schlieren na mesofase esmética | com linhas de descontinuidade em
curvas do selenoéster 1b, resfriamento (10x), 105°C.

Quando a amostra 1b passa pela transicdo SmC—Sml uma subita mudanca
na textura schlieren é observada (figuras 36a—b). Os pontos de defeito e as linhas

de descontinuidade se tornam mais claros e com melhor resolu¢gdo. Na Figura 37,
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podemos observar uma textura mosaico formada durante a mesofase esmética | a
82°C do selenoéster 1b. O valor alto de entalpia (AH = 0,63 kcal.mol™") para esta

transicao indica um aumento da ordem local na mesofase esmética I.

Figura 37: Textura mosaico paramoérfica da mesofase esmética | no selenoéster 1b, resfriamento
(10x), 82°C.

A reducdo adicional da temperatura induz o aparecimento da quarta
mesofase, como observado no termograma de DSC (figura 38), com valor de

entalpia de 0,31 kcal.mol ™.

Ponto de
Fusao ——_ Ponto de
Clareamento
Cr Sml SmC N |
Aquecimento A B,

Resfriamento 0 ~T
Cr \ Smi SmC N [
SmX
Monotropica
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Figura 38: Curva de DSC do selenoéster liquido-cristalino 1b & 10°C min™ no segundo ciclo de
aquecimento e resfriamento; Cr — Cristal; N — Mesofase Nematica; SmC — Mesofase Esmética C; Sml
— Mesofase Esmética |; SmX — Mesofase Esmética X; | — Liquido Isotrépico.
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Sob polarizadores cruzados, uma pequena mudanga na textura mosaico pode
ser observada dentro dos dominios desta transicdo. Entretanto, sob resfriamento, a
amostra € mais birrefringente, como observado pela continua mudanga de cor

dentro deste dominio (figuras 39a—b).

Figura 39: (a) Textura mosaico da mesofase esmética | no selenoéster 1b, resfriamento (10x),
100,5°C. (b) Textura mosaico da mesofase SmX no selenoéster 1b, resfriamento (10x), 58°C.

Este comportamento sugere uma natureza liquido-cristalina esmética, que foi
confirmada através das analises de difracdo de raio-X do composto 1b, onde a
distancia inter-camada permanece constante em 32,8+1 A. Esta mesofase foi

atribuida como esmeética X.

Os experimentos de difracdo de raio-X foram realizados no composto 1b
visando investigar as mesofases esméticas. Todos os padrdes coletados contém um
pico fino na regido de baixo angulo, decorrentes da reflexdo do feixe de raio-X nas
camadas esméticas, e correspondendo aos picos de maior ordem. O espagamento

inter-camadas foi obtido pela aplicagdo da lei de Bragg ao primeiro pico maximo.

A figura 41 apresenta o padrdo do composto 1b na mesofase SmC a 150°C e
na mesofase esmética a 80°C, onde em ambos os casos o ordenamento esmético
foi confirmado pela razdo dos valores obtidos para as distancias inter-camadas
relacionadas com (001), ou seja, o pico de maior ordem. E bem conhecido que esta
razdo deve obedecer a relacdo 1:2:3:4... nas mesofases esmeéticas. A alta
intensidade de difragdo dos picos, e o aparecimento de picos secundarios, indica
que a mesofase esmética a 80°C é mais organizada, se propagando a maiores

distancias no meio. Além disso, os resultados de difracdo de raio-X demonstram que

59



Capitulo 4 Resultados e Discussao

a organizagao das mesofases esméticas aumenta com a redugao da temperatura, e

a ordem esmética € preservada mesmo apoés a solidificacdo, como observado na

figura 40.
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Figura 40: Padréo de difracdo de raio-X da mesofase SmC do composto 1b. Internamente, a fase
cristal do mesmo composto apds o resfriamento, a 30°C.

Dentro das figuras 41a e 41b é mostrada em detalhes uma banda ampla e
difusa em torno de 4,1 A, que é relacionada ao ordenamento préximo ao do liquido
entre as cadeias alifaticas. Na figura 41b é possivel observar o aparecimento de dois
sinais adicionais nesta mesma regiao, que pode ser interpretado no sentido de uma
mesofase Sml, com as reflexdes (110) e (020) relacionadas a cela unitaria
monoclinica dentro de uma camada (a linha superior foi suavizada para reduzir o
ruido).®” A partir da lei de Bragg, di10 = 4,4 A e dozo = 3,8 A, onde estas distancias

correspondem a ordem hexatica inter-planar exibida por esta fase.
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Figura 41: Padrdes de difracdo de raio-X do selenoéster 1b com indicagéo dos indices de Miller. (a)
Mesofase SmC a 150°C e (b) Mesofase esmética a 80°C. Internamente ¢ enfatizada a regido de alto
angulo.

Torna-se importante discutir a interpretacdo de uma mesofase Sml ao invés
de uma esmética F (SmF), pois esta ultima também é caracterizada pelos dois sinais
(110) e (020) na mesma regido. O espagamento inter-camadas foi calculado para
diversos difratogramas adquiridos em temperaturas especificas durante o processo
de resfriamento, onde a figura 42 apresenta os valores obtidos em fungdo da

temperatura.
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Figura 42: Espagamento inter-camadas em fungéo da temperatura ao longo das mesofases
esmeéticas até a solidificagcdo do selenoéster 1b.

Como a fase Sml representa uma mesofase hexatica inclinada em dire¢ao ao
vértice do hexagono, na transicdo das mesofases SmlI-SmC as moléculas
preservam a mesma distancia inter-planar, com esta distancia reduzindo ao longo da
mesofase Sml até que a transicdo para a SmX acontecga. De acordo com a literatura,
a transicdo entre as mesofases SmC-SmF é acompanhada por uma abrupta
mudanca no espagamento inter-camadas,®® que n&o é observado neste composto.
Na transicdo entre as mesofases SmI-SmX um descontinuo aumento na distancia
inter-lamelar ocorre. As camadas esméticas da mesofase SmX exibem
aproximadamente a mesma distancia da mesofase SmC, permanecendo constante
durante os dominios da SmX. Um aumento significante no espagamento inter-
camadas € observado na transicdo SmX-Cr, apos permanecendo constante em
35,541 A. Portanto, nossos dados sugerem fortemente a existéncia de uma

mesofase Sml a partir do resfriamento da mesofase SmC.

O comprimento molecular foi obtido utilizando calculos de mecanica quantica
realizados para os sistemas, usando o programa Gaussian 03.°° A geometria
molecular foi obtida através de calculos DFT (teoria da densidade funcional) usando
as bases de fungao 6-31G(d,p) e B3LYP funcional hibrido.

O comprimento molecular foi calculado considerando as distancias entre os

atomos mais distantes, em adigdo com o raio de van der Waals para os atomos de
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hidrogénio ligados ao primeiro e ultimo carbonos das cadeias alquilicas (figura 43).
O valor para a conformacéao totalmente estendida com todas as conformacdes trans
é [ = 42,9 A. Considerando / como o comprimento adotado pelas moléculas nas
camadas esméticas, € possivel calcular o angulo de inclinagdo (6©) usando a
equacdo 6 = cos' [dm/ 1], onde dn, € 0 espacamento inter-camadas mensurado pelos
experimentos de difracdo de raio-X. Na mesofase SmC 6 smc = 40,5°, na mesofase
Sml o angulo de inclinagdo varia entre 40,5° (a 110°C) e 41,6° (a 60°C) e na fase
SmX O smx = 40,1°. Na pratica, as moléculas ndo adotam a configuragdo mais
estendida nas camadas esméticas devido a desordem conformacional das cadeias
alifaticas. Com isso, o valor de / pode reduzir de 2,4 A a 56 A.”° Com esta
consideragao, o O smc pode reduzir para 30°. Desta forma, as camadas esméticas

inclinadas destes compostos podem apresentar angulos de inclinagdo entre 30° e

= O OSeUOV\/\/\/
/\/\/\/\O /

(0]
429 A

Figura 43: Dimensdes estimadas por simulagao da estrutura molecular do selenoéster liquido-
cristalino 1b.

4.3 COMPORTAMENTO FOTOFiSICO DOS SELENOESTERES 1a e 1b
A Figura 44 apresenta o espectro de absor¢do UV-Vis normalizado dos

selenoésteres 1a e 1b em diclorometano e dioxano. Os dados relevantes de UV-Vis

estdo apresentados na tabela 4.
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Figura 44: Espectro de absor¢do normalizado dos selenoésteres liquido-cristalinos 1a e 1b em
diclorometano (linha preta) e dioxano (linha vermelha).

As bandas de maximas absorvidades molares ( 1“* )localizadas em torno de

max
340 nm, com valores de coeficiente de absorvidade molar (€qax) de acordo com
transicoes -1, podem ser observadas para os compostos em diclorometano e
dioxano. Os diferentes grupos alquila na vizinhanga do grupo selenoéster néao
exercem papel fundamental no processo de absor¢gdo uma vez que nao ha mudanca
no comprimento de onda de absor¢ao entre os selenoésteres 1a e 1b. Além disso,
nao é observado nenhum efeito solvatocrémico significativo (<3nm) nas curvas de

absorcao entre os compostos 1a e 1b nos diferentes solventes. Os altos valores de
absorvidade molar (€max) indicam estruturas muito planares, que sao atribuidas a

porcao tolano (difenilacetileno) da estrutura molecular.

As Figuras 45 e 46 apresentam o espectro de emissdo de fluorescéncia e
excitacdo normalizados em diclorometano e dioxano, respectivamente. As curvas
foram obtidas usando para excitacdo comprimentos de onda préximos ao maximo de

absorcdo. Os dados relevantes estao apresentados na tabela 4.
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Tabela 4: Dados de UV-Vis e emissdo de fluorescéncia dos selenoésteres liquido-cristalinos

1ae 1b.
o | o e | e | ey
CL Solvente (I'mol” Pt
(hm) om™) (hm) f (nm) | (nm)
Diclorometano 340 4,6 413 320 73 0,1
b Dioxano 339 1,8 364 307 25 0,05
1b Diclorometano 339 4.8 428 333 89 0,1
Dioxano 337 4,3 392 325 55 0,05

abs em exc

max . A maximo de absorgao; €max— absorvidade molar maxima; ™ - A maximo de emissédo; ™

AL
A maximo de excitagao; ST . deslocamento de stokes; ¢y — rendimento quantico.

Os selenoésteres 1a e 1b em diclorometano apresentam uma banda de
emissao principal localizada entre 413 e 428 nm respectivamente. Um deslocamento
de Stokes maior que 73 nm foi observado para estas moléculas. Comparando as
curvas de UV-Vis (figura 44) com o espectro de fluorescéncia apresentado na figura
45, pode-se observar uma imagem especular da absorgdo, indicando que a

fluorescéncia é emitida a partir do estado excitado gerado do maximo de absorc&o.”’
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Figura 45: Espectros de excitagdo e emissao de fluorescéncia normalizados dos selenoésteres
liquido-cristalinos 1a e 1b em diclorometano.

O espectro de excitacdo de fluorescéncia também apresenta uma banda de
emissao principal localizada entre 320 e 333 nm. Com raras excecdes, o espectro de
excitacao de fluorescéncia de um unico e diluido composto & idéntico ao seu
espectro de absorgdo. Observe que no espectro de excitagdo da figura 45 é muito
similar as curvas de absor¢do de UV-Vis (figura 44). Entretanto, o maximo de
excitacao é deslocado para o azul de 6-20 nm com relagdo ao respectivo espectro
de absorgado no UV-Vis. Como o sinal de excitagao, que é observado a uma posi¢cao
fixa de emissdo, apesar de ser proporcional a absorbancia da molécula, ndo é a
absorcédo da molécula como um todo, como observado no espectro de UV-Vis. Com
isso, o deslocamento para o azul provavelmente pode ser relacionado a parte da

molécula que é responsavel pela emissdo.”?

Pode-se observar que o composto 1b apresenta um deslocamento para o
vermelho das bandas de excitacdo e emissdo, quando comparado ao composto 1a,
indicando a perda de energia por processos nao radiativos a partir do estado
excitado, provavelmente devido a diferenga no comprimento das cadeias alquilicas
terminais entre os dois compostos. Uma cadeia maior (-OCgH47) pode apresentar
maior estado de desativacdo sem suprimir a emissdo de fluorescéncia do que uma

cadeia menor (-OCH3) como o grupo metéxi no selenoéster liquido-cristalino 1a.
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A figura 46 mostra o comportamento fotofisico dos selenoésteres em dioxano,
onde a banda principal de emisséo de fluorescéncia esta localizada em 364 e 392

nm para os selenoésteres 1a e 1b respectivamente.
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Figura 46: Espectros de excitacdo e emissao de fluorescéncia normalizados dos selenoésteres
liquido-cristalinos 1a e 1b em dioxano.

Um pequeno deslocamento de Stokes (~40 nm) em relagédo ao diclorometano
foi observado para estas estruturas. Este resultado indica que o0 momento de dipolo
das moléculas sdo maiores no estado excitado do que no estado fundamental, uma
vez que o deslocamento de Stokes aumenta com a polaridade do solvente.” Valores
maiores de rendimento quantico foram obtidos em diclorometano, o que indica uma
forte interacdo entre as moléculas e o dioxano, resultando em processos nao
radiativos de decaimento. Em ambos os solventes, o grupo alcoxi ligado ao anel

aromatico nao exerce papel fundamental nos valores de rendimentos quanticos.
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5 PARTE EXPERIMENTAL

Os experimentos deste trabalho foram desenvolvidos no LASOMI -
Laboratério de Sintese de Materiais Inteligentes (K 202), no Instituto de Quimica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul, sob orientagdao dos Prof. Dr. Paulo
Henrique Schneider e Prof. Dr. Aloir Antonio Merlo. Os solventes foram purificados e
secos antes de serem usados, conforme as normas usuais.”® 4-bromofenol, 1-
bromoalcanos, 2-metil-3-butin-2-ol (Mebinol), KOH, trifenilfosfina  (PPhs),
tributilfosfina (PBus), Cul, metanol e acido 4-bromobenzdico foram utilizados sem
purificacdo prévia. Selénio elementar e magnésio metalico foram obtidos

comercialmente e secos em estufa a 50°C durante 24 horas.

As reagbes foram acompanhadas por analise cromatografica em camada
delgada (CCD) Merck com 0.2 mm de silica gel 60 Fzs4 com indicador UV, e a
revelacao foi realizada em camara com luz ultravioleta, cuba de iodo e solucdo acida
de vanilina. As colunas de cromatografia foram realizadas com silica gel 60 (70 —

230 mesh), usando como eluente um solvente ou mistura de solventes apropriados.

As andlises de Ressonancia Magnética Nuclear de 'H e "*C foram realizadas
utilizando espectrdmetros Varian VNMRS-300 e Inova-300, tendo como solvente
cloroformio deuterado (CDCI3;) ou dimetilsulfoxido deuterado (DMSO-d6),
empregando trimetilsilano (TMS) como padrédo interno. Os espectros no
Infravermelho foram realizados no estado sdélido, utilizando um espectrometro
modelo Varian FT-IR-640.

O comportamento mesomorfico dos compostos foram analisados utilizando-
se microscopio optico de luz polarizada Olympus BX-43 para a caracterizagdo das
texturas das mesofases. Os pontos de fusdo e as temperaturas de transicao das
amostras foram coletadas utilizando-se um calorimetro diferencial de varredura
(DSC) Mettler Toledo P82H-FP90, série DSC Q-2000 da TA Instruments. As
analises elementares foram desenvolvidas em um analisador CHN Perkin-Elmer
2400.

As analises fotofisicas foram realizadas utilizando solventes Merck. Os

espectros de UV-Vis foram adquiridos em um espectrdmetro Shimadzu UV-1601PC.
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Os espectros de emissdo de fluorescéncia e excitacdo foram realizados em um
espectrofluorimetro Hitachi, modelo F-4500, onde o comprimento de onda de
excitagao utilizado foi o comprimento de onda relativo ao maximo de absorcédo. A
correcao do espectro foi realizada para a analise do espectro real, pela eliminagao
da resposta instrumental, tal como o comprimento de onda caracteristico do
monocromador ou do detector, usando Rodamina B como padrao interno. Todos os
experimentos foram realizados a temperatura ambiente, em concentrag¢des entre 10
® ~ 10® M. O rendimento quantico de fluorescéncia (#) foi analisado a 25°C, em
solventes de grau espectroscopico, com intensidade de absorbancia molar menor
que 0,05. Sulfato de quinina (Riedel) em H>SO4 1M (4-0,55) foi utilizado como
padréo para o calculo do rendimento quantico de fluorescéncia ().

Os experimentos de difracdo de raio-X foram realizados no Departamento de
Fisica da Universidade Federal de Santa Catarina, utilizando um difratometro X’Pert-
PRO (PANalytical) com feixe Cu Ko1 linear monocromatico (A = 1,5405 A). As
analises foram realizadas de forma continua de 2° a 30° (angulo 20), e a radiagéo
difratada foi coletada em um detector X'Celerator. A amostra selenoéster foi
preparada com prévio aquecimento de uma pequena quantia do sodlido, sendo
aquecida até o liquido isotropico, seguido pelo processo de resfriamento até a
solidificacdo. Como resultado, foi obtido um filme fino de 1 mm. O filme foi colocado
no difratometro juntamente com uma unidade de controle de temperatura TCU-2000
(Anton Paar), o que permite o controle preciso da temperatura da amostra durante
as analises. O filme foi primeiramente aquecido até a mesofase nematica, e os
padroes de difracdo foram coletados durante o ciclo de resfriamento sob diferentes
temperaturas nas mesofases esméticas, até a solidificacdo. A taxa de aquecimento

foi de 5°C/min., aguardando-se 2 min. antes do ciclo de resfriamento.

Os célculos moleculares foram desenvolvidos no Centro Universitario La Salle
em Canoas no Rio Grande do Sul. Foram utilizados calculos de mecanica quantica,
usando o programa Gaussian 03%. A geometria molecular foi obtida através de
calculos DFT (teoria da densidade funcional) usando as bases de fun¢do 6-31G(d,p)
e B3LYP funcional hibrido. O comprimento molecular foi calculado considerando as

distancias entre os atomos mais distantes, em adicdo com o raio de van der Waals
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para os atomos de hidrogénio ligados ao primeiro e ultimo carbonos das cadeias

alquilicas.

4.1 SINTESE E CARACTERIZAGAO DOS COMPOSTOS

4.1.1 Sintese do 1-bromo-4-n-octiloxibenzeno (10) (Alquilado)'®®

C8H17OOBF

Em um baldo bitubulado, 4-bromofenol (26 g, 150 mmol) e hidroxido de
potassio (10 g, 178 mmol) foram adicionados a benzeno e DMF (1:1, 200 ml), e
aquecidos a 50°C durante 15 min. Apds, brometo de n-octila (31 ml, 178 mmol) foi
adicionado lentamente a mistura, deixando sob refluxo durante 6h. O sélido branco
formado foi filtrado sob celite e concentrado. O residuo foi dissolvido em éter etilico,
lavado com uma solu¢do 0,1 M de hidroxido de sédio (2 x 100 ml), agua (2 x 100
ml), e apds seco com Na SO, anidro. O solvente foi removido com evaporagéo, e o
produto foi purificado utilizando destilacdo sob pressao reduzida. O composto obtido

€ um o6leo viscoso amarelo claro.

Férmula Molecular: Ci4H21BrO. MM: 285,2 g/mol. Rendimento: 34.6 g, 81%. p.e.:
117°C (1 mmHg)."*® '"H RMN (CDCIs/TMS, 300 MHz) & (ppm) = 0,88 (t, 3H, CHs);
1,28 (m, 10H, (CHy)s); 1,72 (m, 2H, CH,CH,0); 3,83 (t, J = 6,5 Hz, 2H, CH,0); 6,71
(d, J = 8,9 Hz, 2H, Ar); 7,3 (d, J = 8,9 Hz, 2H, Ar). *C RMN (CDCIs/TMS, 75,5 MHz)
8 (ppm) = 14,03; 22,6; 25,9; 29,1; 29,2; 29,3; 31,7; 68,1; 112,4; 116,1; 132,0; 158,1.

4.1.2 Sintese do 4-(4-n-octiloxifenil)-2-metil-3-butin-2-ol (8) (Alcinol)'®

CgH1704®%éOH

Utilizando-se um baldo selado sob atmosfera de argdnio e barra magnética,
foi adicionado trietilamina (100 ml), 2-metil-3-butin-2-ol (7 ml, 70 mmol) e 1-bromo-4-
octiloxibenzeno (9 g, 32 mmol), deixando sob aquecimento de 50°C e agitacdo

durante 15 min. A solugdo, foi adicionado Cul (216 mg), PPhs (123 mg) e
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[PACI>(PPh3),] (69 mg). A mistura foi aquecida a 90°C durante 48h. Apods
resfriamento, o bruto da reacdo foi filtrado sob celite, realizando lavagens com
CH.ClI (100 ml). O filtrado foi concentrado, e o 6leo escuro resultante foi dissolvido
em CH,Cl; (200 ml) e lavado com agua (3 x 80 ml), acido cloridrico 5 M gelado (80
ml) e novamente com agua (2 x 80 ml). A fase organica foi seca com Na,SO, anidro
e posteriormente evaporada. O solido restante foi purificado em cromatografia em
coluna, utilizando-se gradiente de hexano/acetato de etila como eluente. Como

resultado, foi obtido um sélido amarelo claro.

Férmula Molecular: CigH230,. MM: 288,4 g/mol. Rendimento: 3.8 g, 42%. p.f.:
60,2°C."® 'TH RMN (CDCI3/TMS, 300 MHz) & (ppm) = 0,89 (t, 3H, CHs); 1,3 (m, 10H,
(CH2)5); 1,6 (s, 6H, CHs); 1,8 (m, 2H, CH,CH,0); 2,2 (s, 1H, OH); 3,9 (t, J = 6,6 Hz,
2H, CH,0); 6,8 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar); 7,3 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar). *C RMN
(CDCI3/TMS, 75,5 MHz) & (ppm) = 14,0; 22,6; 25,9; 29,1; 29,2; 29,3; 31,5; 31,8; 65,7,
68,0; 82,1; 92,2; 114,4; 114,5; 133,0; 159,1.

4.1.3 Sintese do 4,4-(octiloxifeniletinil)benzoato de metila (4) (Ester)"

0
o< )= )
OCH,

KOH (0,5 g, 9 mmol) e isopropanol (40 ml) foram adicionados a um balao
bitubulado, deixando-se sob agitagdo durante 15 min. a 50°C. Apos, uma solugédo de
4 ,4-octiloxifenil-2-metil-3-butin-2-ol (alcinol) (0,9 g, 3 mmol) e isopropanol (10 ml) foi
adicionado ao bal&o reacional, deixando-se sob refluxo durante 2h. Em seguida, o
solvente foi evaporado, dissolvendo-se o residuo em CH,Cl, (50 ml) e lavando-se
com agua (3 x 30 ml). A fase organica foi seca com Na,SO, anidro e o solvente
evaporado, obtendo-se um 6leo amarelo com rendimentos quantitativos. Este 6leo
foi utilizado diretamente em um novo acoplamento de Sonogashira com o 4-
bromobenzoato de metila. Apds resfriamento, o bruto da reagao foi filtrado sob celite,
realizando lavagens com CH>Cl, (100 ml). O filtrado foi concentrado, e o 6leo escuro
resultante foi dissolvido em CH2Cl, (200 ml) e lavado com agua (3 x 80 ml), acido
cloridrico 5 M gelado (80 ml) e novamente com agua (2 x 80 ml). A fase organica foi

seca com NaySO, anidro e posteriormente evaporada. O sdlido restante foi
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purificado em cromatografia em coluna, utilizando-se gradiente de hexano/acetato

de etila como eluente. O sélido branco restante foi recristalizado com hexano.

Férmula Molecular: Cy4H2303. MM: 364,5 g/mol. Rendimento: 1.79 g, 48%. p.f.:
112,6°C. '"H RMN (CDCI3/TMS, 300 MHz) & (ppm) = 0,89 (t, 3H, CHs); 1,3 (m, 10H,
(CH2)5); 1,8 (m, 2H, CH»CH,0); 3,92 (s, 3H, CH30); 3,97 (t, J = 6,6 Hz, 2H, CH,0);
6,9 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar); 7,4 (d, J = 8,8 Hz d, 2H, Ar); 7,6 (d, J = 8,1 Hz, 2H, Ar);
8,0 (d, J = 8.1 Hz, 2H, Ar). *C RMN (CDCIy/TMS, 75,5 MHz) & (ppm) = 14,1; 22,7;
26,0; 29,1; 29,2; 29,3; 31,8; 52,2; 68,1; 87,4; 92,7; 114,4; 114,6; 128,5; 129,0; 129,5;
131,3; 133,2; 159,6; 166,6.

4.1.4 Sintese do acido 4,4-(octiloxifeniletinil)benzéico (2) (Acido)65

O
ena =)
OH

Em um baldo bitubulado, 4,4-(octiloxifeniletinil) benzoato de metila (0,8 g, 2,3
mmol) foi dissolvido em THF (30 ml), deixando-se sob agitagdo até a solubilizago.
Apds, foi adicionado KOH 1M (12 ml), ficando sob agitagao e refluxo durante 24h. A
solucgdo resultante foi concentrada. O sdlido restante foi dissolvido em agua (60 ml),
e a solucado foi acidificada utilizando-se HCI conc. (pH=1). O sdlido branco foi
precipitado, lavado com agua e seco sob bomba de vacuo. O produto foi obtido apds

a recristalizagdo com EtOH (solido branco).

Férmula Molecular: Cy3H203. MM: 350,5 g/mol. Rendimento: 0,6 g, 68%. dc >
250°C. '"H RMN (DMSO-d6/TMS, 300 MHz) & (ppm) = 0,89 (t, 3H, CH3); 1,3 (m, 10H,
(CHy)s); 1,7 (m, 2H, CH,CH,0); 2,5 (s, 1H, OH); 4,0 (t, J = 6,4 Hz, 2H, CH,0); 7,0 (d,
J=8,6 Hz, 2H, Ar); 7,5 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar); 7,6 (d, J = 8,2 Hz, 2H, Ar); 8,0 (d, J =
8,2 Hz, 2H, Ar). *C RMN (DMSO-d6/TMS, 75,5 MHz) & (ppm) = 13,6; 21,7; 25,2;
28,3; 28,3; 28,4; 30,9; 67,5; 87,1; 92,1; 113,4; 114,8; 126,9; 129,2; 130,9; 132,9;
159,2; 164,0; 166,4.
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4.1.5 Sintese dos selenoésteres 1ae 1b

Em um baldo bitubulado sob atmosfera de argbnio, foi adicionado CH.CI,
anidro (30 ml) e disseleneto de arila (0,3 g, 0,8 mmol), agitando-se durante 15 min.
até a completa solubilizacdo. Em seguida, é adicionado lentamente tributilfosfina
(0,15 ml, 0,8 mmol), deixando-se sob agitagao durante 15 min. Apds a descoloragao
da solucdo, inseriu-se lentamente uma solucdo de acido 4,4-
(octiloxifeniletinil)benzéico em CHCI, (0,14 g, 0,4 mmol), deixando-se sob agitagao
a temperatura ambiente durante 24h. O bruto da reacgao foi solubilizado em CH.Cl,
(30 ml) e lavado com agua (50 ml), solugédo de bicarbonato de sédio sat. (2 x 50 ml),
e novamente com agua (2 x 50 ml). A fase organica foi seca com Na;SO4 anidro,
evaporada, e o solido restante foi purificado com cromatografia em coluna,
utilizando-se gradiente de hexano/acetato de etila como eluente, em seguida

recristalizando o produto em hexano.

4-(octiloxifeniletinil)benzoselenoato de 4-metoxifenila (1a)

0]
oo =)
Se@OC%

Férmula Molecular: C3yH3,03Se. MM: 519,5 g/mol. Rendimento: 0,1 g, 60%. Cr
118,1°C N 218,8°C I. IV (cm™): 2919, 2854, 2281, 1672, 1591, 1493, 1246, 1027,
885. 'H RMN (CDCIy/TMS, 300 MHz) & (ppm) = 0,89 (t, 3H, CHs); 1,3 (m, 10H,
(CH2)5); 1,8 (m, 2H, CH»CH0); 3,85 (s, 3H, CH30); 3,98 (t, J = 6,6 Hz, 2H, CH,0);
6,9 (d, J = 8,6 Hz, 2H, Ar); 7,0 (d, J = 8,5 Hz d, 2H, Ar); 7,48 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar);
7,50 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar); 7,6 (d, J = 8,2 Hz, 2H, Ar); 7,9 (d, J = 8,1 Hz, 2H, Ar). 1*C
RMN (CDCIs/TMS, 75,5 MHz) & (ppm) =14,8; 23,3; 26,7; 29,8; 29,9; 30,0; 32,5; 56,0;
68,8; 88,0; 94,3; 115,0; 115,3; 115,9; 116,7; 127,9; 130,2; 132,4; 134,0; 137,8;
138,5; 160,4; 161,2; 194,2. Anal. calcd. para C3oH3,03Se: C: 69,35%. H: 6,21%.
Encontrado: C: 68,95%. H: 6,65%.
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4-(4-octiloxifeniletinil)benzoselenoato 4-Octiloxifenila (1b)

0
oo =)
SG—OOC8H17

Formula Molecular: C37H4603Se. MM: 617,7 g/mol. Rendimento: 0,17 g, 36%. Cr
66,8°C Sml 121,7°C SmC 163,3°C N 202,5°C I. IV (cm™): 2920, 2854, 2218, 1674,
1592, 1510, 1248, 885, 820. '"H RMN (CDCI3/TMS, 300 MHz) & (ppm) = 0,81 (m, 6H,
2 x CH3); 1,4 (m, 20H, 2 x (CH2)s); 1,7 (m, 4H, 2 x CH,CH;0); 3,9 (m, J = 6,6 Hz, 4H,
2 x CH,0); 6,80 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar); 6,85 (d, J = 8,8 Hz d, 2H, Ar); 7,38 (d, J = 8,8
Hz, 2H, Ar); 7,39 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar); 7,5 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar); 7,8 (d, J = 8,4
Hz, 2H, Ar). *C RMN (CDCI3/TMS, 75,5 MHz) § (ppm) = 14,8; 23,4; 26,7 (2 C); 29,9
(2 C); 30,0 (2 C); 30,1; 32,5 (2 C); 68,7; 68,8; 88,1; 94,3; 115,0; 115,3; 116,3; 116,4;
127,9; 130,1; 132,4; 134,0; 137,8; 138,4; 160,4; 160,8; 194,2. Anal. calcd. para
C37H4603Se: C: 71,94%. H: 7,51%. Encontrado: C: 72,54%. H: 7,90%.

4.1.6 Sintese dos disselenetos

Em um baldo tritubular, equipado com condensador de refluxo, agitagcao
magnética e funil de adigdo, adicionou-se magnésio elementar (1,1 g, 45,2 mmol),
alguns cristais de iodo e THF anidro (50 ml). Em seguida, adicionou-se lentamente
(2,2 g, 7,7 mmol - 17%) o brometo de arila em THF. Apds o inicio da reagéao,
(aproximadamente 10 minutos), introduziu-se lentamente o restante (10,7 g, 37,5
mmol) do brometo de arila em THF através do funil de adi¢do, observando o refluxo
do solvente. Apds o consumo do magnésio, adicionou-se o selénio elementar (3,2 g,
41,1 mmol) em pequenas por¢des, por um periodo de 30 minutos, em seguida,
deixou-se a reagao sob agitacdo e refluxo durante uma hora. Posteriormente, o
baldo foi envolto em um banho de gelo, e adicionou-se lentamente uma solugao
saturada de cloreto de amdnio até a neutralizagdo. Deixou-se a mistura sob agitagao
ao ar para a oxidacao do selenol ao disseleneto. A solucdo resultante foi filtrada, e
extraida com diclorometano, lavando-se com agua (3 x 100 ml). A fase orgénica foi
seca com Na,SO, anidro, evaporada, e o sdlido restante foi recristalizado em

hexano.
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1,2-bis-(4-metoxifenil) disseleneto (3a)

H3CO@Se—Se@OCH3

Férmula Molecular: C14H140,Se,;. MM: 372 g/mol. Rendimento: 9,82 g, 60%. p.f.:
57°C (lit.”* 55-57°C).

1,2-bis-(4-octiloxifenil) disseleneto (3b)

CgH170@S€’SGOOCgH17

Férmula Molecular: CysH4,0,Se,. MM: 568 g/mol. Rendimento: 10,27 g, 40%. p.f..
25°C. "H RMN (CDCI3/TMS, 300 MHz) & (ppm) = 0,81 (t, 6H, CHs); 1,28 (m, 20H,
(CHy)s); 1,70 (m, 4H, CH.CH,0); 3,84 (t, J = 6,6 Hz, 4H, CH,0); 6,71 (d, J = 8,8 Hz,
4H, Ar); 7,3 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar); 7,4 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar). '*C RMN (CDCl3, APT,
ITMS, 75,5 MHz) & (ppm) = 14,8; 23,3; 26,7; 30,0; 32,5; 68,7; 116,0; 116,2; 122,5;
135,2; 136,1; 159,4.
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho foi relatada a sintese pratica e concisa de uma nova classe de
cristais liquidos fotoluminescentes derivados de selenoésteres, através de uma rota
sintética facil, simples e flexivel. A caracterizacdo estrutural foi realizada utilizando
espectroscopia de Ressonancia Magnética de 'H e '®C, espectroscopia no
Infravermelho, bem como analise elementar. As propriedades termotrépicas dos
cristais liquidos sintetizados foram analisados através de DSC, MOLP e difragéo de
raio-X. O selenoéster liquido-cristalino 1a exibiu uma ampla e estavel faixa de
temperatura para a mesofase nematica. O selenoéster 1b, além de exibir uma ampla
faixa de temperatura como cristal liquido, apresentou um rico polimorfismo,
demonstrando que os selenoésteres propostos sao 6timos candidatos para o
desenvolvimento de cristais liquidos com propriedades diferenciadas. Os resultados
foram muito interessantes do ponto de vista da sintese, comportamento
mesomorfico e fotofisico destes novos compostos, resultando na publicacdo deste

estudo no periédico Journal of Materials Chemistry, em 2010.

Observou-se que o aumento da cadeia alquilica terminal dos selenoésteres
gerou o aumento da estabilidade das mesofases esméticas. Além disso, evidéncias
sugerem a existéncia de uma mesofase Sml no composto 1b. Visando compreender
os efeitos das modificagbes estruturais moleculares nestes compostos, tem-se como
perspectiva a sintese e analise de uma série de compostos analogos com
modificagdes na extensdo das cadeias alquilicas, bem como dos nucleos rigidos. As
propriedades liquido-cristalinas e fotofisicas destes materiais serdo comparadas e

analisadas.

Além disso, os selenoésteres 1a e 1b apresentam boa estabilidade quimica,
uma vez que possuem alta temperatura no ponto de clareamento. Desta forma,
pretende-se estender as analises frente a estabilidade dos novos materiais utilizando

analise termogravimétrica (TGA).

Especula-se que a incorporagao do atomo de selénio na estrutura molecular
do cristal liquido esteja influenciando no aumento da estabilidade das mesofases.

Buscando analisar esta questdo, estamos sintetizando analogos oxigenados
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(ésteres) e sulfurados (tioésteres). Pretende-se, em breve, publicar um estudo
abrangendo todos os compostos propostos, explorando os efeitos dos diferentes
atomos de calcogénios, bem como das cadeias terminais alquilicas e dos grupos
centrais aromaticos, nas propriedades térmicas, fotofisicas e de empacotamento das

mesofases.

O comportamento fotofisico dos compostos 1a e 1b também foi investigado.
Estes selenoésteres absorvem na regido do UV e fluorescem na regido do azul.
Observou-se um aumento do deslocamento de Stokes com a polaridade do
solvente, indicando uma maior polarizagao no estado excitado em relagao ao estado

fundamental.

Os resultados promissores observados até o momento nos motivaram a
estender a incorporacdao de atomos de selénio a outras estruturas moleculares de
cristais liquidos calamiticos, explorando novas potencialidades. Desta forma, iremos
dar continuidade no doutoramento das pesquisas envolvendo a incorporagido do
atomo de selénio em materiais liquido-cristalinos, através da sintese de novos anéis
selenofenos substituidos da posicdo 2,5. Estas moléculas fornecem uma estrutura
calamitica, onde poderemos investigar qual o comportamento do anel
heteroaromatico, bem como os efeitos dos grupos alquilicos terminais, anéis
aromaticos substituintes e da mudanga do atomo calcogénio na estrutura do anel
central. Além disso, estes materiais podem possuir comportamento ferroelétrico, o

qual sera investigado.

Posteriormente, pretendemos caracterizar os compostos sintetizados através
de métodos espectroscopicos, bem como analisar o aspecto térmico, morfolégico e
ferroelétrico utilizando calorimetria diferencial de varredura (DSC), difracédo de raio-X

e microscopia 6ptica de luz polarizada (MOLP).
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174°C.

Textura schlieren granulada na mesofase esmética C do selenoéster 1b,
resfriamento (10x), 144°C.
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Textura do tipo schlieren na mesofase esmética | com linhas de descontinuidade em
curvas do selenoéster 1b, resfriamento (10x), 105°C.

Textura mosaico paramorfica da mesofase esmética | no selenoéster 1b,
resfriamento (10x), 82°C.

Textura mosaico da mesofase esmética | no selenoéster 1b, resfriamento (10x),
100,5°C.
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Textura mosaico da mesofase SmX no selenoéster 1b, resfriamento (10x), 58°C.
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Padrao de difragao de raio-X da mesofase SmC do composto 1b. Internamente, a

fase cristal do mesmo composto apds o resfriamento, a 30°C.
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Padrbes de difragao de raio-X do selenoéster 1b com indicacao dos indices de
Miller: Mesofase SmC a 150°C. Internamente é enfatizada a regido de baixo angulo.
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Padrdes de difragao de raio-X do selenoéster 1b com indicagao dos indices de
Miller: Mesofase esmética a 80°C. Internamente é enfatizada a regido de baixo
angulo.
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diclorometano (linha preta) e dioxano (linha vermelha).
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Novel selenoesters fluorescent liquid crystalline exhibiting a rich phase

polymorphism.
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A simple and efficient procedure for the synthesis of a new class of selenoesters 4a and 4b was
developed. Polarized-light optical microscopy (POM), differential scanning calorimetry (DSC),
and X-ray diffraction showed that the selenoester 4a with a shorter alkyl chain displayed a wide

nematic range (AT =

110.7 °C), while 4b with a longer alkyl chain posses a rich phase

polymorphism: Cr - Sml - SmC — N — I mesophase sequence during heating cycle and I - N
— SmC — SmI - SmX — Cr transition on cooling. For 4b, a large range of temperature of the
135.7 °C from crystal to isotropic phase can be observed. In addition, UV-Vis, steady-state
fluorescence emission and excitation spectra in solution were also applied in order to characterize
their photophysical behaviour. Compounds 4a and 4b are fluorescent in the blue region and present
a Stokes’ shift at around 80 nm and 39 nm in dichloromethane and dioxane, respectively.

Introduction

Organoselenium chemistry has proved great advances during
the last decades. Selenium compounds have found wide uses
due to their unique properties on a number of different
reactions.! In addition, they have become attractive synthetic
targets because of their chemo- and regioselective reactions,’
tolerating a large variety of functional groups, thus avoiding
protection group chemistry. More recently,
containing compounds have been used as chiral catalysts or as
chiral ligands in various stereoselective reactions.” The
biological and medicinal properties of selenium and
organoselenium compounds are increasingly appreciated,
mainly due to their antioxidant, antitumor, antimicrobial and
antiviral properties.* Besides, the synthesis of peptides
containing selenocysteine is rapidly gaining interest with the
discovery of an increasing number of proteins containing this
aminoacid.’

Chalcogen derivatives have been also intensively studied
because of their excellent electrical properties. For instance,
chalcogenophene oligomers are compounds of current interest
since many of them show photo enhanced biological
activities® and the alpha-type such 5,2°:5°,2”-terthiophene
produce crystalline electroconductive polythiophenes in
electrochemical polymerizations.” Thus, a wide variety of
oligomers and related chalcogen compounds including mixed
thiophene-pyrrole have been synthesized mainly with the
expectation of obtaining excellent precursor compounds for
molecular devices and electrocondutive polymers. In the area
of semiconductors, liquid crystals containing chalcogen atoms
such as hexaalkylthiotriphenylenes and dithienyl acene
derivatives, show fast mobilities of charge carriers in the
mesophases of 10" - 10?2 cm? V! 1.8 Moreover, earlier
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studies, shown that different chalcogen atoms in a series of
compounds can also induce changes in their photophysical
properties.® Among chalcogenides, the selenoesters play an
important role in organic synthesis, having been used as key
intermediates in several organic transformations.>’

However, rare are the examples where
compounds, especially selenoesters, are reported as liquid
crystalline materials'® despite its promising photophysical
properties for optical device applications such as emissive LC
displays, polarized organic lasers and anisotropic OLEDS.

In this paper we wish to report the design and synthesis of a
new class of selenoesters in a straightforward manner which
allows us to explore the effects of the selenium atom on the
stability and packing order in the mesophases as well as on
their photophysical behavior. To the best of our knowledge
this is the first time that these types of selenoesters were
investigated concerning their liquid crystalline and fluorescent
properties. These compounds are fluorescent in the blue
region and exhibit their stability and liquid crystalline
properties over a large range of temperature.

selenium

Results and discussion

Scheme 1 outlines the synthesis of the key intermediate 3
starting with the preparation of the acetylene 1, which
synthesis has been described previously.!' Thus the alkylation
of p-bromophenol with 1-bromooctane gave the corresponding
alkylaryl ether in 81% yield. Sonogashira reactiona'? of the
alkylaryl ether with 2-methyl-3-butyn-2-0l (mebynol),
followed by deprotection using KOH and isopropanol
furnished the acetylene 1. Finally, through a second
Sonogashira reaction of the acetylene derivative 1 and methyl
4-bromobenzoate 2, compound 3 was obtained after
hydrolysis in satisfactory yields.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2010
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Scheme 1. Synthesis of the key intermediate 3. Reactions Conditions:
i. PACly(PPhs),, Et;N, Cul, PPh; (48%); ii. KOH 1M, THF, reflux,
then HCI conc. (68%)

Having obtained the acid 3, we concentrated our efforts on
the synthesis of the target molecules. The selenium group can
be introduced in an organic substrate via both nucleophile and
electrophile reagents. There are some established methods to
obtain selenoesters by treating acylhalides with indium salts
and disselenides,'* or by reacting carboxylic acids with
tributylphosphine and a dichalcogenide.'” In this way, the
resulting acid 3 was converted into selenoesters 4a-b by
arylselenation under Batty and Crich!*® conditions (Scheme
2). Both final products were characterized by spectroscopic
means and their structures are consistent with the spectral data
and elemental analysis.
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CgHy70 g

3

rd
CgH170 g

4a R = CHj, (60%)
4b R = CgHyy (36%)

Scheme 2. Synthesis of selenoesters LC 4a and 4b. Reactions

conditions: PBus, DCM, r.t.

Phase transition behavior

The thermal behavior of the selenoesters-LC was
investigated by means of polarizing optical microscopy
(POM), differential scanning calorimetry (DSC), and X-ray
diffractometry. The transitions temperatures and enthalpy
values (kcal.mol') of the selenoesters-LC 4a and 4b are
presented in Table 1. The relevant pictures of the mesophase
investigated in this work as well as the DSC thermograms are
collected in Figures 1-3. The DSC thermograms clearly
indicate the presence of two endothermic peaks for LC 4a and
four endothermic peaks for LC 4b during heating cycles. On
cooling, the DSC trace of 4a displays the same behavior as
seen in its heating cycle. Hovewer, 4b displays a fifth peak
during cooling cycle. In both selenoesters-LC there is a
hysteresis during the cooling cycle of 11.0 °C approximately.
The temperature hysteresis of recrystalization of 4b allows the
appearance of an additional monotropic smectic phase
observed in DSC trace at 62.3 °C. The mesophase textures
were assigned in the cooling mode.
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Figure 1. DSC traces of selenoester-LC 4a for rates of 10 °C min™';
2™ heating and cooling runs are shown; Cr — crystal phase; N —
nematic phase; I — isotropic phase.

Selenoester 4a displays only nematic phase which is
expected for derivatives with short alkyl chains. The DSC
trace of 4a showed two reversible peaks (Figure 1) which is in
accordance to the analysis of the texture and the transition
temperature observed on polarized optical microscopy. On
cooling, the isotropic liquid enters into a nematic phase for a
large temperature range (AT 110.7 °C). The wide
temperature range (> 100 °C) over which the nematic phase is
stable for 4a is striking (Table 1). The enthalpy value of 0.11
keal.mol™" for the N phase to isotropic phase is consistent with
a less ordered nematic mesophase. An illustration of nematic
phase texture found in 4a is inserted at the right corner of
Figure 1, in which a schlieren texture was clearly observed as
indicated by the point where the four dark brushes meet.

Table 1. Phase-transition temperatures (°C) for selenoesters-LC 4a-b and
enthalpies values (AH, kcal.mol™).

LC Cycle Phase sequence AT?
Heating Cr108.1 N218.81 110.7
4a Cooling 1216.1 N97.0 Cr
Enthalpies® Cr5.00NO0.111
Heating Cr66.8 Sml 121.7 SmC 163.3 N 202.51 135.7
Cooling 1199.7 N 159.7 SmC 118.7 SmI 62.3 SmX
4b 53.2Cr
Enthalpies® Cr 7.52 SmX 0.31° Sml 0.63 SmC 0.08 N
0291

9.

b3

100

*Total value; ® on heating; © enthalpies values obtained from cooling cycle.

The superior homologous 4b exhibited very rich smectic
polymorphism, as shown in Table 1 and in Figures 2 and 3.
The POM and DSC data revealed that 4b is a liquid crystal
exhibiting four peaks and three mesophases during heating
cycle and, five peaks with four mesophases on cooling. These
peaks are associated with the transitions I — N at 199.7 °C; N
— SmC at 159.7 °C; SmC — Sml at 118.8 °C; SmI - SmX at
62.3 °C; SmX — Cr at 53.2 °C. Selenoester 4b surprisingly
displays three tilted smectic phases. The appearance of tilted
smectic, e.g, smectic C, smectic I and smectic X phases in this
compound is a consequence of the longer alkyl chains effect

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2010
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on the terminal position at the phenyl group.16
On cooling, the isotropic melts and 4b undergoes transition
with a small enthalpy change (Table 1). The sample below
this transition temperature is very fluid and birefringent
exhibiting planar thread-like nematic texture as we can see in
Figure 3a. X-ray diffraction scans recorded in this phase
showed only broad and diffuse peaks confirming that 4b self-
organizes into the nematic phase. On cooling further, 4b
undergoes a three phase transition consecutively. Below the
10 nematic transition temperature, this compound displays a
typical schlieren texture of smectic C phase (Figure 3b).
Enthalpy value of 0.08 kcal.mol™ associated with this phase
transition suggests a first-order transition going from nematic
to smectic C phase. When sample passes by SmC-Sml phase
15 transition, sudden change of schlieren texture is observed
(Figures 3b—>c). The defect points and the disclination lines
become clear and with better resolution. In Figure 3d, we can
see a well large mosaic formed of smectic I phase at 82.0 °C.
Enthalpy value for this transition of 0.63 kcal.mol" is high
20 and represents an increase in local order of this phase. Further
decrease of temperature induced the fourth mesophase, as
showed in DSC traces (Figure 2,) with enthalpies values of
0.31 kcal.mol-1. At crossed polarizers, a small change in
mosaic texture can be visualized inside the domains through
»s this transition. However, on cooling, the sample is more
birefringent as noted by the continuous change of colors
inside the domain (Figures 3¢ — 3f). This behavior suggests a
smectic liquid crystalline nature, that was confirmed by
powder X-ray diffraction measurements of 4b, where the
s inter-layer distance remains constant at 32.8+1 A. This
mesophase was assigned as smectic X

[

Melting
Point ——— Clearing
35 Point
Cr Sml SmC N |
Heating
Cooling
" cr \ Sml smC N |
SmX
Monotropic

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

45 Temperature (°C)

Figure 2. DSC curves of selenoester-LC 4b for rates of 10 °C min™';
2™ heating and cooling runs are shown. Cr — crystal phase; N —

so nematic phase; SmC — smectic C phase; SmI — smectic I phase; SmX
— smectic X phase; I — isotropic phase.

The X-ray diffraction experiment was carried out on
compound 4b, to investigate its smectic phases. All the
ss patterns recorded contain a sharp peak in the low-angle
region, arising from reflection of the X-ray beam on the
smectic layers, and their corresponding higher order peaks.
The inter-layer spacing was obtained by applying Bragg’s law

to the first maximum.

Figure 3. Optical micrographs between crossed polarizers of
selenoester-LC 4b: (a) planar thread-like nematic texture occurring at
164 °C; (b) schlieren texture grainy at 144 °C of the smectic C phase;
(c) schlieren type texture of smectic I phase with loops of disclination

6:

a5

lines at 105 ° C; (d) paramorphotic mosaic texture of the smectic I at

82 °C; (e) mosaic texture of the smectic I at 100°C; (f) mosaic texture

of the smectic X at 58 °C.
70

Figure 4 shows the pattern of compound 4b in the SmC
phase at 150 °C and a smectic phase at 80 °C, where in both
cases the smectic order was confirmed by the ratio of the
value obtained for the inter-layer spacing related to (001) with
respect to the higher order peaks. It is well known that this
ratio must obey the relation 1:2:3:4... in smectic phases.

The higher diffracted intensity of the peaks and the
appearance of more secondary peaks indicate that the smectic
phase at 80 °C is more organized and propagates to longer
so distances in the medium. The X-ray results showed that the

organization of the smectic phases increases with the

reduction of the temperature, and the smectic order is

preserved even after the solidification takes place (see the

spectrum collected at 30 °C after solidification in the
ss electronic supplementary information).

The inset of Figures 4(a) and 4(b) shows in details the
broad diffuse band centered around 4.1 A, which is related to
the liquid-like order between the aliphatic chains. In Figure
4(b) it is possible to observe the appearance of two additional

90 peaks in this region, whose could be interpreted in the sense

of a Sml phase as the (110) and (020) reflections of a

monoclinic unit cell within one layer'’ (the upper line was

smoothed to reduce the noise). From the Bragg’s law, d;;o =

4.4 A and dg = 3.8 A, where these distances correspond to
ss the intraplanar hexatic order exhibited by this phase.

7:
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It makes important to discuss the interpretation of a Sml

35 phase instead of a SmF phase, due to the fact that the last one

is also characterized by two peaks (110) and (020) in the same

region. The inter-layer spacing was calculated for several

diffractograms collected at specific temperatures during the

cooling process, where Figure 5 shows the obtained values as
40 a function of the temperature.
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Figure 5. Inter-layer spacing as a function of the temperature across
the smectic phases until the solidification for selenoester 4b.

As the Sml represents an hexatic phase tilted towards the

o apex of the hexagon, at the SmC-Sml transition the molecules
preserve the same inter-planar distance, and this distance
decreases a little across the Sml phase until the transition to

SmX takes place. According to the literature, a SmC to SmF

transition is usually accompanied by a discontinuous jump in
os the layer spacing,'® which is not observed here. At the Sml-

SmX transition a discontinuous increase of the inter-layer

spacing occurs. The smectic layers of the SmX phase exhibit

approximately the same distance of the SmC, which is

constant during the SmX range. A significant inter-layer
7 distance increasing is observed at the SmX-Cr phase
transition, after that it remains constant at 35.5+1 A.
Therefore, our data strongly suggests the existence of a Sml
phase by cooling down from the SmC.

The molecular length was obtained by quantum mechanical
calculations carried for systems using Gaussian 03 program.'’
The molecular geometry was obtained from DFT calculations
using 6-31G(d,p) basis functions and B3LYP hybrid
functional. The molecule length was calculated considering
the distances between the far atoms with the addition of the
so Van der Waals radii from hydrogen atoms bonded to the first
and last carbon atoms in the chain (Figure 6). The value for
the fully extended all trans-conformation is / = 42.9 A. By
considering / as the length adopted by the molecules in the
smectic layers it is possible to calculate the tilt angle (6) with
the equation: 6 = cos™! [dw/l], where d,, is the inter-layer
spacing measured with the X-ray experiments. In the SmC
phase Gsnc = 40.5° in the Sml phase Ogy, varies from 40.5°
(at 110 °C) to 41.6° (at 60 °C) and in the SmX phase Ogy,x =
40.1°. In practice, the molecules do not adopt the most
o extended configuration in the smectic layers due to

conformational disorder of the aliphatic chains, and / can be

reduced from 2.4 A to 5.6 A.?° With this consideration, fync

may have its value reduced to 30°. Thus, the tilted smectic

layers of this compound can present tilt angles between 30°
os and 42°.
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Figure 6. Dimensions of molecular structure of selenoester LC 4b

100 estimated from simulation.

S

Photophysical characterization

Figure 7 shows the normalized UV-Vis absorption spectra
of these selenoesters 4a and 4b in dichloromethane and
dioxane. The relevant UV-Vis data are summarized in Table
2.

10.

b3

. . abs
An absorption band maxima (ﬂ“max) located around 340 nm,

with molar extinction coefficient values (g,.) in agreement
with m-m* transitions, could be observed to the dyes in
110 dichloromethane and dioxane. The different alkyl groups in
the selenoesters moiety do not play a fundamental role in the
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absorption process, since any significative solvatochromic
effect (< 3 nm) could be observed in the absorption curves
between 4a and 4b. The higher ¢, values indicate very
planar structures, which are related to the tolane portion.
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20 Figure 7. Normalized absorption spectra of selenoesters LC 4a and
4b in dichloromethane (solid line) and dioxane (dash line).

Figures 8 and 9 show the normalized fluorescence emission
and excitation spectra in dichloromethane and dioxane,
2s respectively. The curves were obtained using the absorption
maxima as the excitation wavelengths. The relevant data are
summarized in Table 2.
The selenoesters-LC 4a and 4b present in dichloromethane
a main emission band located between 410 and 428 nm. A
30 Stokes shift higher than 73 nm was observed to these
molecules. Comparing the obtained UV-Vis curves (Figure 7)
with the presented fluorescence spectra in Figure 8, it can be
observed a mirror image of the absorption, indicating that the
fluorescence is emitted from the excited state which gives the
35 maximum absorption wavelength.?!

Table 2. UV-Vis absorbance and fluorescence emission data of the
selenoesters-LC 4a and 4b.

abs Emax 107 em exc
LC | Solvent Zu. (I'mol” mox | Ao | Dy #
(nm) cm’) (nm) | (nm) (nm)
4a DCM 340 4.6 413 320 73 0.1
Dioxane 339 1.8 364 307 25 0.05
4b DCM 339 4.8 428 333 89 0.1
Dioxane 337 4.3 392 325 55 0.05

40
The fluorescence excitation spectra also present a main
emission band located between 320 and 333 nm. With few
exceptions, the fluorescence excitation spectrum of a single
fluorescent dye in dilute solution is identical to its absorption
45 spectrum. Note that the excitation spectra (Figure 8) are quite
similar to the UV-Vis absorption curves (Figure 7). However,
the excitation maxima are blue shifted for 6-20 nm to the
respective absorption. Since the excitation signal, which is
scanned at fixed observation emission, although proportional
so to the molecule absorbance, is not the absorption of the whole
molecule as observed in the UV-Vis spectra, the observed

55

60

65

70

7

by

80

8

b3

9

S

95

100

blue shift can be probably related to the absorption of such
part of the molecule which is responsible for the emission.*?
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Figure 8. Normalized excitation and emission spectra of the
selenoesters-LC 4a and 4b in dichloromethane.

It can also be observed that 4b presents red shifted
excitation and emission bands in comparison to 4a, indicating
loss of energy by non radioactive paths in the excited state,
which is probably due to the length differences of the alkyl
groups. A higher chain length (-OCgH,;) can present more
deactivation states without quenching the fluorescence
emission despite the methoxy group (-OCH;) in the
selenoester LC 4a.

Figure 9 depicts the photophysical behavior of the dyes in
dioxane, where one main fluorescence emission band located
at 364 and 392 nm can be observed to the selenoesters-LC 4a
and 4b, respectively. A lower Stokes shift (~40 nm) in
relation to those in dichloromethane was observed to these
molecules. This result indicates that the dipole moment of the
dyes are higher in the excited state than in the ground state,
since the Stokes shift increases with the solvent polarity.?
Higher values of the quantum yields were obtained in
dichloromethane, which indicates a stronger interaction
between the dyes and the dioxane, resulting in non radiation
processes. In both solvents, the methoxy group attached to
aromatic ring does not play a fundamental role on the
quantum yield values.
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Figure 9. Normalized excitation and emission spectra of the

selenoester-LC 4a and 4b in dioxane.
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Conclusions

In summary, we have shown a practical and concise
synthesis of a new class of selenoesters fluorescent liquid-
crystalline by an easy, straightforward and flexible synthetic
route. The thermotropic liquid crystalline properties were
investigated by DSC, POM and XRD analysis The final
selenoester-LC 4a exhibited a stable and large nematic
mesophase range. To the selenoester-LC 4b, a rich and stable
polymorphism N-SmC-SmI-SmX was found. In addition,
selenoester LC 4a and 4b are fluorescent in the blue region
and present a Stokes’ shift higher than 39 nm.

Experimental

General

4-Bromophenol, 1-bromoalkanes, 2-methyl-3-butyn-2-ol
(mebynol), KOH, triphenylphosphine (PPhy),
tributylphosphine (PBu;), Cul, dimethylformamide (DMF),
benzene, ethanol and 4-bromobenzoic acid were used without
further purification from Aldrich. Triethylamine was distilled
over KOH and isopropanol and dichloromethane distilled over
CaH, under argon immediately prior to use. All other
commercial solvents and reagents were used without further
purification. The reactions were accompanied by analytical
thin-layer chromatography (TLC), conducted on Merck
aluminum plates with 0.2 mm of Silica Gel 60 Fps4. The
melting points and mesophase transition temperatures and
textures of the samples were measured on a Mettler Toledo
FP82HT Hot Stage FP90 Central Processor and DSC Q2000
Series TA Instruments. Nuclear magnetic resonance spectra
were obtained on a Varian 300 MHz instrument. Chemical
shift are given in parts per million (8) and are referenced from
tetramethylsilane (TMS). CHN analyses were performed on a
Perkin-Elmer 2400 CHN Elemental Analyzer.

X-ray experiments

The X-Ray diffraction experiments were realized with a
X'Pert-PRO (PANalytical) diffractometer system using the
linear monochromatic Cu Ko, beam (A = 1.5405 A), with an
applied power of 1.2kVA. The scans were performed in
continuous mode from 2° to 30° (20 angle) and the diffracted
radiation collected with X'Celerator detector. The sample of
selenoester LC 4b was prepared by a previous heating (with a
hot stage) of an amount of powder on a glass plate until the
isotropic phase at 205°C, followed by a cooling process until
the solidification takes place. As a result we obtained a film of
about 1 mm thick. The film was then placed in the
diffractometer chamber on the TCU2000 - Temperature
Control Unit (Anton Paar), which allows a precise control of
the sample temperature during de measurement. The film was
first heated until the nematic phase (at 190°C) and the
diffraction patterns collected during the cooling for different
temperatures across the smectic phases until the solidification.
We used a rate of 5°C/min. and waited 2 min. after each
cooling step.
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Photophysical experiments

Spectroscopic grade solvents (Merck) were used to
fluorescence and excitation spectra and UV-Vis absorption
spectroscopy measurements. UV-Vis absorption spectra were
recorded a Shimadzu UV-1601PC spectrometer.
Fluorescence emission and excitation spectra were measured
in a Hitachi spectrofluorometer model F-4500. Spectrum
correction was performed to enable measuring a true spectrum
by eliminating instrumental response such as wavelength
characteristics of the monochromator or detector using
Rhodamine B as an internal standard (quantum counter). All
experiments were performed at room temperature in a
concentration range of 10 - 10°® M. The quantum yield of
fluorescence (¢y) was made at 25 °C in spectroscopic grade
solvents with a solution with absorbance intensity lower than
0.05. Quinine sulphate (Riedel) in H,SO4 1M (¢g = 0.55) was
used as quantum yield standard.?

in

Synthesis

1-Ethynyl-4-(octyloxy)benzene (1).

Alkylation Reaction.""® 4-Bromophenol (26 g, 150 mmol) and
potassium hydroxide (10 g, 178 mmol) were added to benzene
and DMF (1:1, 200 mL) and heated at 50°C for 15 min. Then,
n-octylbromide (31 mL, 178 mmol) was added dropwise and
the mixture heated under reflux for 6 h. The solid formed was
filtered off and the filtrate concentrated. The residue was
dissolved in diethyl ether (200 mL), washed with 10 %
sodium bicarbonate solution (2 x 100 mL), and water (100
mL), then dried over anhydrous sodium sulfate. The solvent
was removed by evaporation and the product purified by
distillation under reduced pressure. The compound was
obtained as pale yellow viscous liquid.

Yield: 34.6 g, 81%; bp 117 °C (1 mmHg)'. '"H NMR (CDCls):
8 = 0.88 (t, 3H, CH3), 1.28 (m, 10H, (CH,)s), 1.72 (m, 2H,
CH,CH,0), 3.83 (t, J = 6.5 Hz, 2H, CH,0), 6.71 (d, J = 8.9
Hz, 2H, Ar), 7.3 (d, J = 8.9 Hz, 2H, Ar); *C NMR (CDCl;): &
=14.03, 22.6, 25.9, 29.1, 29.2, 29.3, 31.7, 68.1, 112.4, 116.1,
117.2, 132, 132.2, 158.1.

Sonogashira Coupling Reaction."'® A test tube was charged
with Et;N (100 mL), 2-methyl-3-butyn-2-o0l (7 mL, 70 mmol),
and 1-bromo-4-(octyloxy)benzene (9 g, 32 mmol) under
argon. To the solution were added Cul (216 mg), PPh; (123
mg), and PdCIl,(PPh;), (69 mg). The mixture was heated for
24 h at 90°C. After cooling, the solid was filtered and washed
with CH,Cl, (100 mL). The filtered mixture was evaporated,
and the resulting dark yellow oil was dissolved in CH,Cl,
(200 mL) and washed with water (3 x 80 mL), cold 5 N
hydrochloric acid (80 mL), and water (80 mL). The organic
layer was dried over anhydrous sodium sulfate. The solvent
was evaporated and the remaining solid was purified by
chromatography. A yellow solid was obtained in 42% yield.
Yield: 3.8 g, 42%; mp 60.2 °C. 'H NMR (CDCl;): & = 0.89 (t,
3H, CHj), 1.3 (m, 10H, (CH,)s), 1.6 (s, 6H, CH;), 1.8 (m, 2H,
CH,CH,0), 2.2 (s, 1H, OH), 3.9 (t, J = 6.6 Hz, 2H, CH,0),
6.8 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar), 7.3 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar). °C
NMR (CDCl): & = 14.0, 22.6, 25.9, 29.1, 29.2, 29.3, 31.5,
31.8, 65.7, 68.0, 76.6, 77.0, 77.4, 82.1, 92.2, 114.4, 114.5,
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133.0, 159.1.

4-[4-(Octyloxyphenylethynyl)]benzoic acid (3)

Deprotection and Coupling Reaction.'"® Potassium hydroxide
(0.5 g, 9 mmol) and isopropanol (40 mL) were added to a
round bottomed flask and heated at 50 °C for 15 min. Then, a
solution of 4-(4-octyloxyphenyl)-2-methylbut-3-yn-2-ol (0.9
g, 3 mmol) in isopropanol (10 mL) was added. The mixture
was heated under reflux for 2 h. The solvent was evaporated,
the residue dissolved in CH,Cl, (50 mL), and washed with
water (3 x 30 mL). The organic layer was dried over
anhydrous sodium sulfate. The solvent was evaporated and a
yellow oil was obtained in 99% yield. This oil was used to
another sonoghashira coupling with methyl 4-bromobenzoate.
After cooling of reaction test tube, the solid was filtered and
washed with CH,Cl, (100 mL). The filtered mixture was
evaporated, and the resulting dark yellow oil was dissolved in
CH,Cl, (200 mL) and washed with water (3 x 80 mL), cold 5
N hydrochloric acid (80 mL), and water (80 mL). The organic
layer was dried over anhydrous sodium sulfate. The solvent
was evaporated and the remaining solid was purified by
chromatography and recrystallization from hexane.

Yield: 1.79 g, 48%; mp 112.6 °C. '"H NMR (CDCl;): & = 0.89
(t, 3H, CH;), 1.3 (m, 10H, (CH,)s), 1.8 (m, 2H, CH,CH,0),
3.92 (s, 3H, CH;0), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H, CH,0), 6.9 (d, J
= 8.8 Hz, 2H, Ar), 7.4 (d, J = 8.8 Hz d, 2H, Ar), 7.6 (d, J =
8.1 Hz, 2H, Ar), 8.0 (d, J = 8.1 Hz, 2H, Ar). *C NMR
(CDCly): 6 = 14.1, 22.7, 26.0, 29.1, 29.2, 29.3, 31.8, 52.2,
68.1, 77.2, 87.4, 92.7, 114.4, 114.6, 128.5, 129.0, 129.5,
131.3, 133.2, 159.6, 166.6.

Hydrolysis Reaction®. Methyl-4-(4-octyloxyphenylethynyl)
benzoate (0.8 g, 2.3 mmol) was dissolved in THF (30 mL) and
1 M aq KOH (12 mL) was added. After heating the reaction
mixture at 60 °C for 24 h, the resulting solution was
evaporated to dryness. The solid was dissolved in water (60
mL) and then the aqueous solution was acidified by conc HCI
(pH = 1). White precipitate was filtered, washed with water,
and then dried. The product was obtained by recrystallization
from EtOH.

Yield: 0.6 g, 68%; dc > 250 °C. 'H NMR (DMSO-d6): & =
0.89 (t, 3H, CHj3), 1.3 (m, 10H, (CH)s), 1.7 (m, 2H,
CH,CH,0), 2.5 (s, 1H, OH), 4.0 (t, J = 6.4 Hz, 2H, CH,0),
7.0 (d, J= 8.6 Hz, 2H, Ar), 7.5 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar), 7.6 (d,
J = 8.2 Hz, 2H, Ar), 8.0 (d, J = 8.2 Hz, 2H, Ar). *C NMR
(DMSO-d6): 6 = 13.6, 21.7, 25.2, 28.3, 28.3, 28.4, 30.9, 67.5,
87.1, 92.1, 113.4, 114.8, 126.9, 129.2, 130.0, 130.9, 132.9,
159.2, 164.0, 166.4.

4-Methoxyphenyl-4-[(4-octyloxyphenyl)ethynyl]-
benzoselenoate (4a)

Tributylphosphine (0.15 mL, 0.6 mmol) was slowly added to
dichalcogenide (0.3 g, 0.8 mmol) in anhydrous CH,Cl, (30
mL) and the mixture left to stir for 15 min. 4-(4-
(octyloxyphenylethynyl)benzoic acid (3) (0.14 g, 0.4 mmol)
was then added and the reaction stirred for 24 h at room
temperature till no precipitate was visible. The reaction
mixture was diluted with CH,Cl, and washed with water (50
mL), sat. sodium bicarbonate (2 x 50 mL), and water (50 mL).
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The organic layer was dried over anhydrous sodium sulfate.
The solvent was evaporated and the remaining solid was
purified by chromatography and recrystallization from
hexane.

Yield: 0.1 g, 50%; Cr 118.1 °C N 218.8 °C 1. 'H NMR
(CDCl3): 8 = 0.89 (t, 3H, CHj;), 1.3 (m, 10H, (CH,)s), 1.8 (m,
2H, CH,CH;0), 3.85 (s, 3H, CH;0), 3.98 (t, J = 6.6 Hz, 2H,
CH,0), 6.9 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar), 7.0 (d, J = 8.5 Hz d, 2H,
Ar), 7.48 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar), 7.50 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar).
7.6 (d, J = 8.2 Hz, 2H, Ar), 7.9 (d, J = 8.1 Hz, 2H, Ar). *C
NMR (CDCl;): 8§ =14.8, 23.3, 26.7, 29.8, 29.9, 29.9, 30.0,
32.5, 56.0, 68.8, 88.0, 94.3, 115.0, 115.3, 115.9, 116.7, 127.9,
130.2, 132.4, 134.0, 137.8, 138.5, 160.4, 161.2, 194.2 Anal.
calcd. for C5yH;,05Se: C, 69.35; H, 6.21, found: C, 68.95; H,
6.65.

4-Octyloxyphenyl-4-[(4-octyloxyphenyl)ethynyl]-
benzoselenoate (4b)

An experimental procedure identical to that used for the
preparation of 4a was applied.

Yield: 0.17 g, 36%; Cr 66.8 °C SmI 121.7 °C SmC
163.3°C N 202.5 °C I. '"H NMR (CDCl;): & = 0.81 (m, 6H, 2
x CHs), 1.4 (m, 20H, 2 x (CH,)s), 1.7 (m, 4H, 2 x CH,CH,0),
3.9 (m, J = 6.6 Hz, 4H, 2 x CH,0), 6.80 (d, J = 8.8 Hz, 2H,
Ar), 6.85 (d, J = 8.8 Hz d, 2H, Ar), 7.38 (d, J = 8.8 Hz, 2H,
Ar), 7.39 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar), 7.5 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar),
7.8 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar). °C NMR (CDCl;): & = 14.8, 23.4,
26.7,26.7, 29.8, 29.9, 29.9, 30.0, 32.5, 32.5, 68.7, 68.8, 77.3,
77.7, 78.1, 88.1, 94.3, 115.0, 115.3, 116.3, 116.4, 127.9,
130.1, 132.4, 134.0, 137.8, 138.4, 160.4, 160.8, 194.2. Anal.
calcd. for C37Hy405Se: C, 71.94; H, 7.51, found: C, 72.54; H,
7.90.
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Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina
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Baixar livros de Meio Ambiente
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Baixar Monografias e TCC
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