Universidade Federal da Paraiba
Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza

Departamento de Quimica

Programa de Pos-Graduacédo em Quimica

Dissertacao de Mestrado

Sintese, caracterizacao e avaliacéo das propriedades térmicas e
Oticas de cristais liquidos discéticos derivados de azo-2,3-

difenilguinoxalinas

Welisson de Pontes Silva

Joao Pessoa - PB - Brasil
Julho / 2018



Universidade Federal da Paraiba
Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza
Departamento de Quimica

Programa de Pos-Graduacédo em Quimica

Dissertacao de Mestrado

Sintese, caracterizacao e avaliacdo das propriedades térmicas e

Oticas de cristais liquidos discéticos derivados de azo-2,3-

difenilguinoxalinas

Welisson de Pontes Silva*

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pés-
Graduacdo em Quimica da Universidade
Federal da Paraiba como requisito para
obtencdo do titulo de Mestre em Quimica, area
de concentracdo em Quimica Organica.

Orientador: Prof. Dr. Rodrigo Cristiano

*Bolsista CNPQ

Jodo Pessoa — PB — Brasil
Julho / 2018



Catalogagdo na publicagdo
Secdo de Catalogacgdo e Classificacgdo

85863 Silva, Welisson de Pontes.

Sintese, caracterizacdo e avaliacdo das propriedades
térmicas e Gticas de cristais liguidos discotices
derivadeos de azo-2,3-difenilquinoxalinas / Welisson de
Pontes Silva. - Jodoc Pessoa, 2018.

182 £. : il.

Orientagio: Rodrigo Cristianc.
Dissertacdo (Mestrado) - UFPB/CCEN.

1. Cristal liguido. 2. Azchkbenzenc. 3. Quinoxalina. I.
Cristiano, Reodrigo. II. Titulo.

UFPB/CCEN




Sintese, caracterizacio e avaliacido das
propriedades térmicas e oOticas de cristais liquidos
discoticos derivados de azo-2,3-difenilquinoxalinas

Dissertacdo de Mestrado apresentada pelo aluno Welisson de
Pontes Silva e aprovada pela banca examinadora em 09 de julho

sl L

P1o Dr Rodrigo Cristianc
Orientador/Presidente

A I
%&;W @e« /U A
Prof. Dr. Fabricio Gava Menezes
Examinador

Q'quo\{o Gl fins Qanen
Prof. Dr. Clatidio GabrielLima Junior

Examinador




Agradecimentos

Gostaria de agradecer primeiramente a Deus por ter me dado forca, salide e sabedoria
para superar os momentos dificeis durante minha jornada.

A minha familia que sempre esteve ao meu lado em todos os momentos. Em especial
aos meus pais Edvaldo e Bina por todo amor e motivagdo que me inspiraram a continuar
seguindo em frente. Aos meus irmaos Wellington e Lidijany pelo apoio incondicional em todos
0S momentos. Aos meus avos, tios e tias, que sempre me entendiam quando ndo podia ir vé-los.

Ao professor Rodrigo Cristiano, pelos diversos ensinamentos que foram de fundamental
importancia para minha construgo profissional e realizacao deste trabalho.

Ao professor Hugo Gallardo pelos ensinamentos e acolhimento em seu laboratorio no
qual executei boa parte deste trabalho.

Ao professor Ivan Becthold pelas andlises de difragdo de raios-X.

Aos professores, Claudio Gabriel, Juliana Alves e Fabricio Menezes por terem aceitado
fazer parte da banca avaliadora deste trabalho e por contribuirem com suas valiosas
discussdes.

A todos os professores que fizeram parte da minha caminhada, que contribuiram com
seus ensinamentos e conselhos, meu MUITO OBRIGADO.

As queridas Marilia Gabriela e Thamires Moreira, pelas valiosas discussdes e
consideracdes e também pela valiosa amizade.

Aos amigos do Laboratorio LPBS, Fernanda, Helivaldo, Genilson, Thalisson, Alan,
Michele, Priscila, Isabele, Isabela, Minfa, Raquel, Emmely (Mel), Roxana, Gracielle e Jeanne
pelas varios momentos divertidos. Aos amigos dos outros Laboratérios, Jandeilson, Israel,
Iran, Yollanda, Georgia, Clarissa, Jacqueline, Ferreira, Caio, Paulo, Thyago, Joaldo, Luan,
Jodo Marcos, Dariston, Elaine, Juliana, Alex, Raquel, Jodo Marcos, Amauri

Aos amigos do laboratério de CLs da UFSC, Saul, Marli, Edvandro, Japa, Rato, Hugo,
Latino, Priscila, Nicolas, Lari, Michele, Jeniffer, prof? Juliana, profd Marta.

A Suelly Fernades por todo amor e carinho e por sempre esta me apoiando em todos 0s
momentos.

Ao CNPQ e CAPES pelo apoio financeiro. Ao programa PROCAD pelo finciamento do
mestrado sanduiche na UFSC.

A UFPB e ao PPGQ, e a todos seus funcionarios.

A Todos, 0 meu muito OBRIGADO!!!



vi

Sumaério
RESUMO ...ttt ettt e oo oottt et e e e e s s s et e bt e e ea e e s e s a et et e e e e e e e e e e a b baeeeeaeeeeeannnbeeeeaaeeeeaannnreees VIlI
F N S I ¥ A O LRSS IX
LISTA DE FIGURAS ...ttt ettt e e e e e e ettt et e e e e e s nnb b beeeeaeeeesannbbtaeeeaeeseaannnreneeas X
LISTA DE ESQUEMAS ..ottt e e ettt et e e e s e ettt e e e e e e s e a bt ee e e eeeeeaeannnbeeeeaeaeesannnneeees X1V
LISTA DE TABELAS ...ttt ettt ettt e e e e ettt e e e e e e e bbb e e et e e e e e e anbbb b e et e e e e e s annbnnneeas XV
LISTAS DE ABREVIATURAS E SIGLAS ...ttt e e e XVI
L INTRODUGAOD ..ottt ettt ettt ettt ee st et es e et st et eae s et et eseee st etesn s ssetese s esasesn s sseteresnasans 18
1.1 CRISTAIS LIQUIDOS ... cceieeeiiiee e e e ettt s e e e e et s e e e e e e et ettt s e e e e e e e as e e e e e et eestas s eeeeeeasstanaeeeeeeensrnnn 18
1.1.1 As Classes de CristaiS LIQUIOOS .......cciuuiiiiiiiiiieiiiiie ettt 19
1.1.1.1 Cristais Liquidos TermotropicoS CalamitiCOS .........ccuiiiiiriiiiiiiieeieie et 20
1.1.1.2 Cristais Liquidos TermotrOpiCOS DISCOUCOS ........ccerueiriiiiieeiiiieeeiiieeesiieeeesiieeessneeeeesnereeesnneeee e e 23
1.1.1.3 Cristais Liquidos TermotrOpiCOS NA0-CONVENCIONAUS .........ceeirrurreeiieeeeiiieeeanieeeessreeeesireeesnseeeesennes 25
1.2 FUNCIONALIZAGAO DE CRISTAIS LIQUIDOS .....ccvtuiiieiieeiieiitiis e e e eee ettt s e e e e e e eeatatae s e e e sseaastanaeeeesessssnes 26
1.2.1 CLS CONLENUO O GIUPO BZ0 ...evveeeitieeeeiiiieeeateeeeeaatteeaestteeeesabbseeesabbeeeesbbseeesanaseeesaabneeesannneeens 28
1.2.2 CLs contendo 0 grupo qUINOXAIING . ........eeieiiiiiiiiiiiie et 29
1.3 CARACTERIZAGAO DAS MESOFASES ...tuuuiiiieeteetittiaseeeteeststusaseeesssstannaseesseestnsnnsaeesaessstnaaeeaseessmnns 31
1.3.1 Microscopia Otica de Luz Polarizada (MOLP) ...........cccoovirieieeeeieceeeeee s 31
1.3.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) ..........uuuuuuuuuumi s 32
1.3.3 Difracdo de Raio-X com Temperatura Variada (DRX) ......ccccooiiiiiiiiiiieiiniiiiieeee e 32
P22 @ = N 1 I Y 1 SO OUPPRRER 36
2.1 OBUIETIVO GERAL ...ttttttttttttttntntntttstatsasssssssasssssessss s s s 36
2.2 OBJIETIVOS ESPECIFICOS ...uutttutitititititititiiitiie s s 36
3 RESULTADOS E DISCUSSAO ..ottt senenens 38
3.1 PLANEJAMENTO ESTRUTURAL ...t s s s s 38
3.2 SINTESE E CARACTERIZAGAQD ...evtttiei et et ettt e s e e et eeatates s e e e e e e e et s e s e e e e e e e aat s e e e e e e eestanneseeeeeeesnnnnnns 41
3.2.1 Sintese dos acidos 4 e 8 contendo o grupo 2,3-difenilquinoxalina.............cccccceeeeieiiiinnnnnn. 43
3.2.2 Sintese dos 4-(4-substituidosbenzenodiazo)feNdis ...........covvviiiiiiciiie i 46
3.2.3 Sintese dos 4-(4-substituidosbenzenodiazo) contendo bromo terminal..............ccccceeennnee. 49
3.2.4 Sintese dos compostos finais da série 1la-e e 2a-e sem 0 grupo espagador ............c......... 51

3.2.5 Sintese dos compostos finais da série 3a-e e 4a-e contendo espacador de 6 carbonos ... 54

3.3 PROPRIEDADES TERMICAS. .....ttttttteetiaitttttetetesasaassbeseeeaeeesasssbe s ettt e e s s s an st ese e et e e e saannbn s e e e eeeeeeannnrreeees 56
3.3.1 COMPOSIOS U@ SEIIE LA € ..eeeieeeiieiiiiiie it e ettt ettt e s st e e s st e e s s st e e e anbe e e e asbeeeeansteeeeennses 56
3.3.2 COMPOSIOS U@ SEIIE 2876 ..eeeieveiieiiiiiie ittt e sttt e s ettt e s et e e s st e e s s sbee e e asbeeeessbeeeeansreeeeennnees 61

3.3.3 COMPOSIOS U@ SEIIE BA-€ ..eeeieiiiieiiiiiie ettt ettt s sttt e s et e e s et e e s et e e e st e e e ssbee e e esreeeeennses 73



Vi

3.3.4 COMPOSLOS U8 SEIE A€ ...eeeeeeieiiiiiiieeie e e e e citere e e e e e s e st e e e e e e s s st r e e e e e e e s ssnntatareeeeeseannntenneees 76

3.4 PROPRIEDADES OTICAS ....cuvviuieteieteeteteeteteeteteeteseetesestesestesess e s atessase s ese s ese et ese st eseesesesaessssesessensasens 87
3.4.1 COMPOSLOS A SEME LB-8 ..cuveiiiiiiiiie ettt ettt ettt e tb e e st e st e e e sabe e e bt e e sabe e sabeeesaneeenees 88
3.4.2 COMPOSLOS A SEIE 28-B. ....veieiiiiiiieaiiie et sitee bt et et et e s tb e e sabe e abe e e sabe e e abeeessbeesbeeesabeeennes 90
3.4.3 COMPOSLOS 0B SEIE BB B. ...uveieiiiiitieeitie e ittt te et e et et e sbe e e stbe e sabe e e abeeesabeeasbeeessbeesbeeesabeeanees 91
3.4.4 COMPOSLOS U8 SEIE A€ ...eeeeeeiiiciiiiieei e e e e e cctieee e e e e s s st r e e e e e s et e e e e e e e s ssntarareeeeeseannnrerneees 94

3.5 ESTUDOS DE FOTO-ISOMERIZAGAO .....cciiiiiuiiiieseeeteeeistiaseeesesasstanaaseassesssstaansaeeaasssssnnnsaeeseessnnnnnns 96
3.5.1 Estudos foto-isomerizacdo em SolUCEO0 — UV-VIiS......cccciiiiiieeiiiiiiieece et 96
3.5.2 Estudo de foto-isomerizacdo na mesofase — MOLP € DRX .......ccccciiveee e iiciiiieeeeee e 101

4. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS ......oot it eeeeeeee ettt ettt esstess st ensstessae st eensaeanane e 105
5. SE(;AO EXPERIMENT AL oottt et e e et e et e e e e et s e e e eaa e et et e e e eaan e eaeanneeeeen 108
5.1 PROCEDIMENTOS GERAIS ... s 108
D2 SINTESES .. s 108
5.2.1. COmMPOSLOS INtEIMEMIANIOS ...eceoiiiiiiiiie it e e e s e e e e e e e s e sanbr e e e e e e e e sannnnns 109
5.2.2. COMPOSIOS FINAIS .. ..iiiiieiiee i 118
REFERENCIAS ..ottt ettt e et e ettt s et st es et et e s e e et st e se s et s tes e s et eaese s et et asess st etesesnstatesesnasans 134

APENDICES. ...ttt et ettt ettt ettt ettt et ettt ettt et ettt e et aas 142



viii

Resumo

Titulo: Sintese, caracterizacdo e avaliacdo das propriedades térmicas e Gticas de

cristais liquidos discéticos derivados de azo-2,3-difenilquinoxalinas

Cristais liquidos (CLs) constituem importantes materiais com propriedades de ordem
e fluidez. O controle das caracteristicas de auto-organizacao e automontagem pode
ser realizado pela introducdo de um interruptor ético, como o sistema azobenzeno.
Propriedades luminescentes e de transporte de carga podem ser agregadas pela
incorporacdo do centro quinoxalina. Neste contexto, esta dissertacdo apresenta a
sintese e caracterizacao das propriedades mesomorficas e oOticas de quatro séries de
compostos derivados do azobenzeno 1,4-dissubstituidos ligados ao centro
quinoxalina. As moléculas sdo constituidas pelo centro rigido central azobenzeno,
onde, em uma das extremidades foram introduzidos grupos com polaridades,
tamanhos e propriedades eletronicas diferentes, como grupos OCioH21, NO2, Cl,
OCHs e OCsgH17 (cadeia alcoxi ramificada). Na outra extremidade, tem-se o centro
quinoxalina substituido nas posi¢cdes 2,3 com grupos metoxifenil ou dodeciloxifenil.
Para ligar o sistema azobenzeno a quinoxalina foi utilizado o grupo éster, que pode
ser diretamente ou utilizando um espacador de seis carbonos. Os compostos foram
caracterizados por espectroscopia na regido do infravermelho, ressonéancia magnética
nuclear de 'H e 3C e espectrometria de massas. As propriedades mesomorficas foram
investigadas por Microscopia Otica Luz Polarizada (MOLP), Calorimetria Diferencial
de Varredura e difratometria de raios-X (DRX) em temperatura variada. Os resultados
mostraram que os grupos dodeciloxifenil na por¢ao quinoxalinica e grupos compactos
elétrons retiradores no sistema azobenzeno favoreceram a estabilizacdo da mesofase
colunar enquanto que os grupos metoxifenil na por¢cdo quinoxalinica foi determinante
na geracdo de materiais que ndo apresentam cristalizacdo no resfriamento,
mantendo-se como um sélido vitreo. Os compostos apresentaram fraca luminescéncia
na regido do azul com maiores intensidades para 0s compostos com O grupo
espacgador de seis carbonos devido a maior distancia intramolecular dos cromoforos
azobenzeno e quinoxalina. Os compostos apresentaram foto-isomerizagao reversivel
em solugéo e também na mesofase sendo avaliado por MOLP e DRX.

Palavras-chave: Cristal liquido, azobenzeno, quinoxalina.
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Abstract

Title: Synthesis, characterization and evaluation of the thermal and optical properties

of discotic liquid crystals derivatives of azo-2,3-diphenylquinoxalines

Liguid crystals (LCs) are important materials with properties of order and fluidity. The
control of self-organization and self-assembly characteristics can be performed by the
introduction of optical switch, such as an azobenzene system. Luminescent and
charge-carrying properties can be aggregated by the incorporation of the quinoxaline
center. In this context, this dissertation presents the synthesis and characterization of
the mesomorphic and optical properties of four series of 1,4-disubstituted azobenzene-
derived compounds connected to the quinoxaline center. The molecules are
constituted by the azobenzene rigid center, where groups with different polarities, sizes
and electronic properties, such as OCioH21, NO2, Cl, OCHsz and OCsHiz (branched
alkoxy chain) groups were introduced at one end. At the other end, the quinoxaline
center is substituted at the 2,3-positions with methoxyphenyl or dodecyloxyphenyl
groups. To link the azobenzene system to quinoxaline the ester group was used, which
can be directly or using a six carbon spacer group. The compounds were characterized
by infrared spectroscopy, *H and 2C nuclear magnetic resonance and mass
spectrometry. The mesomorphic properties were investigated by Polarized Optical
Light Microscopy (MOLP), Differential Scanning Calorimetry and X-ray diffractometry
(XRD) at different temperatures. The results showed that the dodecyloxyphenyl groups
in the quinoxaline moiety and compacts electron withdrawing groups in the
azobenzene system favored the stabilization of the columnar mesophase while the
methoxyphenyl groups in quinoxaline moiety were determinant in generation of
materials that do not present crystallization in cooling, remaining as a solid isotropic
glass. The compounds presented low luminescence in the blue region with higher
intensities for the compounds with the six carbon spacer group. The compounds
presented low luminescence in the blue region with higher intensities for the
compounds with the six carbon spacer group due to the greater intramolecular distance
of the azobenzene and quinoxaline chromophores. The compounds showed reversible
photoisomerization in solution and also in mesophase evaluated by MOLP and XRD.

Keywords: Liquid crystal, azobenzene, quinoxaline.
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1 INTRODUCAO

O interesse pela sintese de novas moléculas com funcionalidades e
propriedades de automontagem e auto-organiza¢do vem crescendo devido a grande
aplicabilidade tecnolégica. Materiais que sofrem tais processos fascinam a
comunidade cientifica na busca pela compreensdo dos sistemas naturais e na
tentativa de sintetizar e aplicar novos materiais nos mais diversos sistemas.

Estes materiais sdo designados como materiais moles (soft materials), onde o
estado da matéria ndo pode ser bem definido como um liqguido nem como um sélido
cristalino (no qual atomos/moléculas apresentam ordenamento periodico de longo
alcance) [1]. Com isso, estes materiais desempenham um papel importante no nosso
cotidiano. Alguns exemplos estdo presentes em sabdes, detergentes, tintas, colas,
Nosso organismo (através das membranas, proteinas, DNA) [2], polimeros, dispersbes
coloidais, géis moleculares, materiais anfifilicos e cristais liquidos [3]. Esses ultimos,
gue serao intensamente discutidos no presente trabalho, podem ser funcionalizados
através da quimica organica sintética agregando propriedades diversas.

Neste contexto, o presente trabalho aborda o planejamento e desenvolvimento
de novos materiais que apresentem caracteristicas liquido cristalinas e

funcionalidades como a foto-isomerizacao e luminescéncia.
1.1 Cristais Liquidos

A definicdo atual de Cristais Liquidos (CLs), também chamado de quarto estado
da matéria, € “toda organizacdo molecular que tenha como caracteristica a
combinacdo de ordem e fluidez’. Estes materiais apresentam propriedades
interessantes, como a facilidade de sofrer estimulos externos (através de um campo
elétrico ou magnético, por exemplo), que ndo sdo observadas em outros estados
fisicos [4]. Estas caracteristicas, presentes apenas em determinados tipos de
compostos, decorre de uma intersecdo simultanea dos estados solido e liquido,
contendo assim, tanto a fluidez dos liquidos quanto a organizagéo e anisotropia 6tica
dos sdlidos. Esta propriedade faz com que diferentemente dos liquidos, onde as
propriedades séo invariaveis em qualquer direcdo analisada, nos cristais liquidos elas

Sao anisotropicas, ou seja, dependem das dire¢cdes nas quais sao analisadas [4].
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A aplicabilidade deste tipo de material ndo estd associado unicamente a
industria de displays (dispositivo sobre o qual informagBes ou imagens podem ser
apresentadas visualmente), mas também como sensores quimicos e elétricos,
dispositivos eletroluminescentes, sistemas de liberacdo controlada de farmacos,
detergentes, musculos e peles artificiais, etc [5].

Por definicdo, as moléculas que apresentam propriedades liquido-cristalinas
sdo denominadas meségenos, enquanto que as fases existentes entre a solida e

liquida sédo designadas por mesofases.

1.1.1 As Classes de Cristais Liquidos

Atualmente existe uma grande gama de cristais liquidos, porém, todos se
enquadram em duas grandes classes: os cristais liquidos liotropicos (CLL) e os cristais
liqguidos termotrépicos (CLT) [6]. Os CLL possuem como unidade fundamental a
micela, constituida por agregados de moléculas anfifilicas, ou seja, uma pequena
parte polar (hidrofilica) e uma grande cauda apolar (hidrofébica) as quais tendem a
segregar devido a incompatibilidades entre estas partes e o solvente. As micelas
podem exibir certo grau de ordem sob condi¢cbes apropriadas de temperatura,
concentracoes relativas dos diferentes compostos e pressao. Portanto, acima de uma
determinada concentracdo, denominada Concentracdo Micelar Critica (CMC), as
moléculas podem se auto-organizar formando estruturas com formas, dimensdes e
complexidades variadas. Consequentemente, a formacdo das mesofases é
dependente da estrutura do mesdgeno, da sua concentracéo, do solvente utilizado e
da temperatura da solucéo [7].

Os CLTs, onde se enquadram os materiais a serem desenvolvidos neste
trabalho, possuem a formacéo de mesofases dependente apenas da temperatura e
do préprio mesogeno. Estes, subdividem-se em varios grupos, dentre os quais, 0s
mais conhecidos sdo os CLT calamiticos (forma de bastéo), discéticos (forma de
discos) e os ndo-convencionais (que possuem formas diferentes dos ultimos).

Existem ainda alguns casos onde as moléculas que apresentam as
propriedades liquido-cristalinas podem ser enquadradas nos dois grupos, ou seja,
apresentam caracteristicas liotrépicas e termotropicas, sendo entdo chamados de

cristais liquidos anfotrépicos.
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1.1.1.1 Cristais Liquidos Termotropicos Calamiticos

Os CLTs calamiticos sao conhecidos por possuirem uma anisometria alongada
gue se assemelha a forma de um bastao (figura 1), onde o eixo molecular a que esta
ao longo do eixo x € muito maior que os eixos moleculares ¢ e b ao longo dos eixos z
e Yy, respectivamente. Isto gera uma geometria molecular similar a um bastdo. A
estrutura molecular é geralmente composta por ndcleos rigidos (A e B) derivados do
benzeno ou heterociclos que s&o ligados por grupos conectores (X), que sao
comumente éster (-COO-), azo (-N=N-), alquinil (-C=C-), amida (-CONH-), imina (-
CH=N-) gerando moléculas lineares com diferentes polarizabilidades. R e R’ sdo
grupos terminais variados, como longas cadeias alquilicas/alcoxi, ou grupos
compactos com diferentes polaridades, como haletos, NO2 CN, entre outros.
Substituintes laterais (Y) podem ser empregados de formas e tamanhos variados, 0
gue promove um alargamento molecular e consequentemente uma modificacdo no
momento de dipolo molecular, causando mudancgas no comportamento mesomaorfico

da molécula [8].

Figura 1 — a) Representagdo esquematica da anisotropia geomeétrica para cristais liquidos
calamiticos evidenciando a elevada anisometria molecular (a >> b, c), similar a um bastao. A
e B: ndcleos rigidos; X: grupo conector; Y: grupos laterais; R e R’: grupos terminais; b)
exemplo de uma molécula que apresenta propriedade liquido cristalina e se enquadra na

classe dos CLTs calamiticos.

a) Z b)

Fonte: (a) adaptado de CABRAL, 2013 [6].
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Existe uma vasta gama de mesdgenos descritos na literatura pertencentes a
classe dos CLTs calamiticos, podendo apresentar varios tipos de mesofases, sendo
essas classificadas de acordo com a organizacdo molecular [9]. Esses compostos
apresentam mesofase Nematica (N) e esmética (Sm). A mesofase nemética é a fase
mais desordenada e apresenta fluidez similar ao estado liquido isotrépico, exibindo
ordem orientacional dos longos eixos de suas moléculas, além de auséncia de
qualquer ordem posicional. As moléculas possuem livre rotacéo e translacdo em torno
de seus eixos e estdo orientadas em relacdo a um vetor n diretor (figura 2). Em
sistemas com presenca de quiralidade, a mesofase nemética € chamada de fase
colestérica ou fase nematica quiral (N*). A mesofase N é a fase mais utilizada na
maioria dos displays de CLs, sendo a mais importante do ponto de vista tecnolégico
nas ultimas décadas. Sua maior aplicacdo se deve ao fato de ser uma mesofase mais

fluida, sendo mais facilmente orientada por um impulso externo [10,11].

Figura 2 — Representagdo esquematica da fase nematica (N) com as moléculas orientadas

na dire¢do do vetor unitario n diretor.

Nematica (N)

Fonte: Adaptado de MOREIRA, 2015 [12].

As mesofases esméticas possuem tanto ordem orientacional como posicional
e sdo mais organizadas do que a nematica, estando arranjadas em camadas.
Possuem interacdes laterais mais fortes e maior viscosidade em relacdo a mesofase
N. Essas mesofases sao designadas por letras (SmA, SmB, SmC... SmK) em relagao
a orientacéo da direcdo preferencial das moléculas. As mesofases mais comumente
observadas em CLs sdo a SmA e SmC (figura 3). Na mesofase SmA, 0s eixos
moleculares sé&o orientados paralelamente em relacdo ao eixo z. Enquanto na SmC,

o0 vetor n diretor é inclinado em um &ngulo 8em relagdo ao eixo z.
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Figura 3 — llustracdo dos arranjos moleculares das fases SmA (direcdo das moléculas n

diretor paralelo ao eixo z) e SmC (n diretor inclina-se de um angulo 8 em relagéo ao eixo z ).

Esmética A Esmeética C

Fonte: Adaptado de MOREIRA, 2015 [12].

Vale ressaltar que caso exista mais de uma mesofase, a ordem delas seguira
um aumento na entropia do sistema, ou seja, durante um aquecimento, uma mesofase
mais organizada como uma SmC sera sucedida por uma N, por exemplo. Como
podemos observar na figura 4, a mesofase mais organizada (SmC) sera seguida pela

SmA e N, que é mais préxima ao estado liquido.

Figura 4 — Representagéo do arranjo das moléculas durante as transi¢cfes de fase.

Cristal liquido Liquido isotrépico

Cristal

\\
// Temperatura
4N ,

)
'v‘sg ' \’ Aumento da entropia
!. do sistema

Moléculas
ordenadas ‘

Mesofases liquido-cristalinas |

!
Fonte: Adaptado de CRISTIANO, 2008 [13].
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Por definicdo, quando uma molécula de CL apresenta a mesofase no
aquecimento e resfriamento esta é dita enantiotropica. E quando apresenta a
mesofase apenas no resfriamento é denominada monotropica [14].

Quando moléculas quirais apresentam mesofases esméticas, a simetria &
reduzida, causando uma reducao da simetria espacial e formacdo de uma
organizacgéao helicoidal das moléculas na fase liquido cristalina. Essa caracteristica faz
com gue algumas destas mesofases apresentem propriedades interessantes como
piroeletricidade e ferroeletricidade [15]. Do ponto de vista de aplicacdes, as fases
esmeéticas ndo possuem muitas. A mesofase SmC quiral (designada fase SmC*),
devido suas propriedades ferroelétricas, € a mais importante para aplicacdo em
displays [16]. A Figura 5 mostra algumas moléculas que apresentam mesofases
caracteristicas de CLTs calamiticos e suas respectivas temperaturas de transicao de

fase.

Figura 5 — Moléculas que apresentam mesofases tipicas de CLTCs.

@)
O@_CSHH

o MOC o o MOEC o 1325C o, 184°C oo

F F

O o o
156,59 SmA 167°C N 171,5°C Iso

101,5°C

Cr » SmC

1.1.1.2 Cristais Liquidos Termotrdpicos Discoticos

Cristais liquidos discéticos (CLD) sao geralmente formados por moléculas que
possuem geometrias semelhantes a um disco. Os CLDs foram reportados pela
primeira vez por Chandrasekhar setenta anos depois da descoberta dos calamiticos
[17]. Antes de sua descoberta, acreditava-se que a linearidade molecular era um fator
essencial para a exibicdo da fase liquido cristalina. Um CLD tipico, geralmente é

constituido por um nucleo rigido central funcionalizado com cadeias periféricas
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flexiveis (figura 6). Este arranjo molecular confere a molécula uma levada anisometria

planar de forma onde o eixo molecular X e Y >>> Z [18].

Figura 6 — Exemplo de uma molécula de cristal liquido que apresenta forma similar a um

disco.
Z
XeY>>> 7
RO OR
N’ N
X
Y

Fonte: Adaptado de FERREIRA, 2011 [19].

Essas moléculas tem a propriedade de se auto organizarem em colunas
através de interacfes z-stacking, interacfes dipolar e de transferéncia de carga, e
interacbes de van der Waals entre as cadeias terminais. Os CLDs tem atraido a
atencdo de muitos pesquisadores devido as variadas aplicacbes em dispositivos
organicos. O motivo da grande aplicacdo desses materiais decorre da elevada
mobilidade transportadora de carga através das colunas. Onde, o transporte de carga
€ mais efetivo paralelo ao eixo n diretor do que perpendicular. Isso pode ser justificado
devido a presenca de cadeias alquilicas terminais que funcionam como isolantes e
interacOes mais fortes dentro de uma mesma coluna que entre colunas vizinhas [20].

Os CLDs apresentam duas fases caracteristicas, a fase nematica (Np) e a fase
colunar (Col). A mesofase Np ndo apresenta ordem posicional, apenas ordem
orientacional, assim como nos cristais liquidos calamiticos nematicos. Ja as
mesofases Col apresentam ordem posicional e orientacional, com uma distancia entre
os centros dos mesdgenos vizinhos na coluna da ordem de 3,5 A, o que leva a uma
possivel interacdo entre os orbitais n, tornando possivel o transporte de carga ao
longo do eixo da coluna. A fase colunar pode ser subdividida ainda em fase colunar
hexagonal (Colnh) e fase colunar retangular (Colr) de acordo com o arranjo das colunas

(figura 7). Moléculas que apresentam fases colunares, geralmente sdo mais Uteis para



25

aplicacdo na eletrbnica organica devido ao transporte de portadores de carga que
pode ocorrer no centro das colunas [21-23].

Figura 7 — Principais fases formadas por moléculas discoticas classificadas de acordo com o

grau de ordem dos mesdgenos dentro da coluna.

E=E

Nematica (Np) Coluna(rcI;(Iesagonal Colunar retangular

(Coly)

Fonte: Adaptado de FERREIRA, 2011 [19].

Dessa maneira, materiais que apresentam mesofases colunares vém sendo
estudados como 6timos transportadores de cargas, melhores que outros materiais
organicos. Estes materiais podem ser comparados a pequenos nanofios moleculares,
que possuem um canal condutor interno (centro rigido aromatico) protegido por uma
camada isolante (cadeias alquilicas periféricas). A pesquisa em torno destes materiais
abre caminho para aplicagdes em OLEDs (Diodos Orgéanicos Emissores de Luz) [24],
células fotovoltaicas [25], condutores unidimensionais [26], e transistores organicos
de efeito de campo [27].

1.1.1.3 Cristais Liquidos Termotropicos ndo-convencionais

Nos ultimos anos tem sido desenvolvido um grande conhecimento em relacéo
a estrutura molecular e o comportamento mesomorfico. Moléculas com formas de
bastéo e discos vem sendo largamente estudados devido suas caracteristicas liquido
cristalinas. Porém, a literatura vem destacando atualmente que o mesomorfismo, néo
esta restrito a apenas estas formas moleculares. Com isso, surge uma nova classe de
CLs que diferem dos tradicionais, possuindo formas distorcidas dos bastfes classicos

ou discos [28].
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Dentro dessa classe, tem-se moléculas com geometrias variadas apresentando
mesofases tanto lamelares quanto colunares, e também mesofases diferentes das
demais. Dentre as varias geometrias moleculares pode-se citar os compostos do tipo
banana [29], em forma de V [30], em forma de borboleta [31], diméricos [32], etc. A
figura 8 apresenta algumas estruturas moleculares de moléculas de CLs néo

convencionais.

Figura 8 — Estruturas de moléculas de CLs ndo convencionais. a) tipo banana; b) em forma

de V; ¢) em forma de borboleta; d) dimérico.

NC CN
=
N N

o

o (0}

o

C1oH210

1.2 Funcionalizagéo de Cristais Liquidos

A propriedade intrinseca de organizacdo dos CLs ja exerce um papel
importante na ciéncia dos materiais, fazendo com que tenham uma grande

aplicabilidade em OLEDs (Diodos Organicos Emissores de Luz), células solares
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organicas, OFETs (Transistores Orgéanicos de efeito de campo), etc. O que chama
mais atencdo nesses materiais € a sua facil, grandes e variadas formas de
funcionalizacdo que fazem destes uma linha de pesquisa altamente promissora para
o presente e futuro. Pode-se ainda inserir diversas propriedades adicionais aos CLs
como: luminescéncia, cargas, organogeis, foto-isomerizagdo, semiconduc¢do, entre
outras.

A insercdo da luminescéncia em CLs € realizada basicamente pela
incorporacdo de moléculas organicas com sistemas altamente conjugados [33], e/ou
utilizando a complexacdo com ions lantanideos [34,35], por exemplo.

A luminescéncia em sistemas organicos decorre das transicoes eletronicas
entre os orbitais n-n" e n-n". A fotoluminescéncia (que subdivide-se em fluorescéncia
e fosforescéncia) ocorre quando fétons sdo absorvidos fazendo com que um elétron
de um orbital ligante no estado fundamental seja elevado a um orbital de maior energia
formando um estado excitado. O retorno do elétron para o estado fundamental pode
ser acompanhado pela emissao de luz. A fluorescéncia e fosforescéncia estéo
relacionados diretamente aos mecanismos utilizados pelo elétron para voltar ao
estado fundamental. Se a transicdo eletrbnica apresentar mesma multiplicidade de
spins, tem-se o processo de fluorescéncia e se a transicao eletrénica envolver estados
eletronicos de diferentes multiplicidades de spins, caracteriza-se a fosforescéncia [36].

A introducao de heterociclos com heterodtomos (O, N, S, etc), também € uma
estratégia adotada, e pode conferir, além da luminescéncia, uma mudanca na
geometria molecular e polarizacdo da molécula influenciando as propriedades
térmicas e Oticas dos materiais [37].

Os cristais liquidos iénicos (CLIs), que sdo CLs que possuem cargas, também
vem ganhando destaque nos ultimos anos por serem materiais que acrescentam
elevada estabilidade térmica as moléculas [38,39]. Propriedades de formacéo de géis
moleculares também podem ser inseridas através de grupos funcionais na molécula
que possam realizar ligacédo de hidrogénio [40].

A foto-isomerizagéo, que pode ocorrer pela introducao de grupos azo (N=N) na
estrutura molecular do mesdgeno, torna possivel o controle estrutural molecular pela
reversibilidade do processo de foto-isomerizagéo Z-E (figura 9). Dessa maneira, pela
irradiacao de luz UV é possivel fazer com que o CL perca momentaneamente suas
propriedades. Esta caracteristica € interessante para aplicacbes na area de

interruptores moleculares, como sensores quimicos, interruptores foto-quimicos,
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catalisadores foto-reguladveis, motores moleculares, dispositivos 6éticos de
armazenamento de dados, etc [41-43].

Figura 9 — Esquema mostrando a foto-isomerizagéo de azo compostos.
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1.2.1 Cristais Liquidos contendo o grupo azo

Os azo compostos sdo caracterizados por uma ligacdo dupla entre nitrogénios
(-N=N-). Os compostos azo aroméaticos (Ar-N=N=Ar) sdo compostos estaveis e
conhecidos por suas cores intensas, 0 que possibilitou seu uso como corantes por
mais de um século [44].

Uma das caracteristicas mais interessantes desses compostos € a foto-
isomerizacdo reversivel, que pode ser utilizada para aplicagcbes em interruptores
moleculares. Os azobenzenos possuem dois isébmeros: a configuracdo E (trans),
termodinamicamente mais estavel que a configuragéo Z (cis). A irradiacdo com luz UV
(A = 365 nm) ocasiona a isomerizacédo E-Z. O processo de retorno Z-E pode ocorrer
termicamente, ou espontaneamente ao ser mantido no escuro [45].

Os espectros de absorcdo no UV-Vis estdo intrinsicamente relacionados ao
processo de foto-isomerizacdo. Os compostos azo aromaticos apresentam trés
bandas bem definidas referentes as transi¢oes eletronicas n-n" para o isbmero E (320
— 360 nm) e para o isbmero Z (280 — 320 nm) e ainda referente as transicoes
eletrénicas proibidas por simetria n-r* em aproximadamente 440 nm com intensidade
bastante inferior as demais. Esta Ultima tem sua intensidade aumentada quando o
equilibrio E-Z-E esta deslocado para a forma Z [43].

Em relacdo ao mecanismo de foto-isomerizagao, varios vem sendo propostos,
onde o de rotacdo e o de inversao, sao os mais comumente discutidos (figura 10). Na
primeira proposta, ocorre uma rotacéo da ligacdo N=N, associada a quebra da ligacéao

7, que é restabelecida apdés completada a rotacdo. No segundo caso, ocorre uma
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inversao no angulo da ligagcdo C-N-N, no qual a hibridizacdo de um dos nitrogénios
muda de sp? para sp. A elucidacdo do mecanismo de foto-isomerizacdo ainda nédo é
completa, mas ocorre uma predominancia na literatura que ambos 0s mecanismos

sao competitivos em funcéo da estrutura molecular e meio reacional [46,47].

Figura 10 — Representacdo dos possiveis mecanismos de isomerizacdo para 0Ss azo

compostos.
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Fonte: Adaptado de WESTPHAL, 2009 [43].

Por apresentarem um nucleo rigido e anisotropico, fazem destes compostos
excelentes candidatos a mesdgenos. No qual o comportamento LC é intensamente
afetado pela caracteristica de foto-isomeriza¢do onde o isbmero E possui uma forma
de bastdo que favorece a estabilizagcdo de mesofases e a configuracdo Z, com a
molécula curvada, quebra a anisotropia desestabilizando a mesofase. Esta
propriedade é fundamental para criar um interruptor ético da fase liquido cristalina.

Diante disso, a incorporacdo da ligacdo azo (-N=N-) em CLs vem sendo uma
alternativa bastante utilizada para um controle molecular reversivel a partir da foto-
isomerizagdo. Varios trabalhos na literatura relatam o desenvolvimento de CLs
contendo o grupo azobenzeno para aplicagdes diversas como, foto-alinhamento [48],

interruptores moleculares bioldgicos [49], foto-controle de condutividade [50].

1.2.2 Cristais Liquidos contendo o heterociclo quinoxalina
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A quinoxalina (também chamado de difenilpirazina) € um heterociclo oriundo
da fusd@o de unidades benzénicas e pirazinicas, que possui carater aromatico (figura
11a). A presenca de dois atomos de nitrogénio no sistema altera a polarizacdo das
moléculas tornando as interacdes intermoleculares mais fortes que seus analagos
hidrocarbonetos. Consequentemente, fornece mais estabilidade térmica a seus
derivados [51]. Aliado a isto tém-se a capacidade de transporte de elétrons via
conjugacao eletrénica, fazendo com que seus derivados sejam explorados como
materiais moleculares para dispositivos 6ticos [52,53]. Estes compostos podem ser
modificados estruturalmente em varias posi¢cdes. As mais utilizadas sdo nas posicoes
2,3,6 e 7 devido a simetria envolvida. A figura 11b desta a estrutura da 2,3-
difenilquinoxaliina evidenciando a néo-planaridade dos grupos fenilas devido a
impedimentos estéricos entre os hidrogénios H e H’ (posicbes 2 e 2’ dos grupos

fenilas) que acarreta uma estrutura mais volumosa [30].

Figura 11 — a) Estrutura da quinoxalina simples; b) estrutura da 2,3-difenilquinoxalina

destacando a ndo planaridade dos grupos fenilas.
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Varios trabalhos na literatura reportam a utilizacéo do centro quinoxalina como
um mesaogeno versatil para sintese de novos CLs, incluindo exemplos de compostos
com mesofases variadas. Desta forma, tem sido reportados CLs com grupo
quinoxalina apresentando mesofases esméticas, nematicas e também colunares

[37,52]. A figura 12 mostra moléculas que apresentam comportamento LC.

Figura 12 — Moléculas contendo grupo quinoxalina que apresentam mesofase colunar (a) e

mesofase esmética C (b).
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O centro quinoxalina, além de agregar as propriedades ja citadas, € um
excelente emissor de fluorescéncia com bons rendimentos quéanticos, apresentando

luminescéncia na regido do azul [54,55].

1.3 Caracterizacdo das Mesofases

A caracterizacdo das mesofases liquido cristalinas é geralmente realizada
atraves de trés técnicas de analise térmica em conjunto: a microscopia otica de luz
polarizada (MOLP), calorimetria diferencial de varredura (DSC) e a difratometria de
raio-X (DRX) em temperatura variada. A MOLP acoplada a um sistema controlador da
temperatura permite a observacdo da sequéncia de transi¢cdes de fase por meio das
texturas apresentadas, possibilitando caracterizar o tipo de mesofase formada por
comparacdo com padrdes na literatura. [56] A técnica de DSC fornece as energias
(entalpia) envolvidas nas transi¢goes de fase, bem como, as temperaturas exatas que
ocorrem as transicfes. A DRX em temperatura variada fornece informacfes da
organizacdo molecular no estado liquido cristalino permitindo a caracterizacdo das

mesofases. Estas técnicas serao discutidas mais detalhadamente adiante.

1.3.1 Microscopia Otica de Luz Polarizada (MOLP)

A microscopia 6tica de luz polarizada é uma técnica eficiente para
caracteriza¢ao de cristais liquidos termotropicos. A analise das mesofases € realizada
por meio de comparacgfes entre as imagens das texturas apresentadas pela amostra
com as texturas caracteristicas de cada mesofase existentes na literatura [56].

A técnica se baseia no fato de que materiais com anisotropia Otica, como
cristais e cristais liquidos apresentam a propriedade de alterar o plano de polarizagéo
da luz que atravessa esses materiais. Esta caracteristica € uma propriedade fisica
chamada de birrefringéncia. A birrefringéncia pode interferir no caminho dos
componentes da luz polarizada que atravessa a amostra exibindo texturas (defeitos)
referentes aos desvios do plano de polarizacéo da luz.

Em uma transicdo de fase, os CLs ndo exibem uma configuragéo totalmente
homogénea, mostrando defeitos e deformacdes. Estas deformacdes e defeitos
formam as texturas, as quais sao indicativas dos tipos de mesofases formadas. Ainda

que o MOLP seja de grande utilidade, sua utilizagdo para caracterizacdo de
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mesofases é até certo ponto subjetiva, podendo gerar contradicfes. Dessa maneira,
para uma completa confirmacéo, esta técnica deve ser usada em conjunto com as
técnicas de DSC e MOLP.

1.3.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Na analise de calorimetria diferencial de varredura um recipiente é aquecido
simultaneamente contendo o material a ser analisado e outro contendo um material
de referéncia padrao. Onde, qualquer mudanca quimica ou fisica em que o material
absorva ou libere energia durante o processo de aquecimento ou resfriamento, é
compensado pela referéncia para que o equilibrio seja reestabelecido através de um
deslocamento da linha de base. O aparelho analisa essa diferenca no fluxo de calor
gerando sinais referentes as transi¢cdes endotérmicas ou exotérmicas.

A partir da técnica de DSC obtém-se informac¢des muito importantes em relacao
ao comportamento mesomorfico: a temperatura em que cada transicdo ocorre, bem
como a energia envolvida em cada transicdo. Quanto maior for o valor da energia
envolvida em uma transi¢cdo, maior serd a mudanca do ordenamento molecular do
material durante a transicdo de fase. Desta forma, transicdes do estado solido
cristalino para uma determinada mesofase geralmente tende a ter valores de energia
maiores, na ordem de 20 — 100 kJ.mol%, enquanto entre mesofases, ou ainda para o
estado liquido isotrépico, a energia envolvida é menor, na ordem de 1 — 10 kJ.mol™.

Embora esta técnica ndo seja muito Util na caracterizacéo do tipo de mesofase,
apresenta-se muito Util quando usada em conjunto com outras técnicas, como MOLP
e DRX.

1.3.3 Difragao de Raio-X com Temperatura Variada (DRX)

A difracdo de raio-X com temperatura variada é uma técnica muito Gtil para
caracterizacfes de mesofases. Esta traz informag¢des muito importantes em relacdo a
organizacdo molecular na mesofase. A técnica utilizada em materiais liquido-

cristalinos é semelhante & empregada em cristais, fundamentada pela lei de Bragg.

niA = 2d send (Equacéo 1)
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Esta lei afirma que quando uma amostra de um cristal € incidida por um feixe
de raio-X, o feixe sofre difragdo, onde o angulo formado entre o feixe incidente e o
feixe difratado é dependente do comprimento de onda de raio-x e da distancia
periodica entre os planos atdbmicos do material. Esta lei € expressa matematicamente
como apresentada na equacao 1, onde: n € um numero inteiro determinando a ordem
da difragao; A € o comprimento de onda do feixe de raio-x; d € a distancia entre os
planos atémicos periodicos; e 6 o angulo formado entre o feixe incidente e o plano de
espalhamento [14].

Para substancias LCs também pode ser empregada essa técnica devido a
organizagdo molecular presente na mesofase. Ao contrario dos cristais, em que a
técnica se baseia na distancia entre planos atdmicos periédicos, nos CLs se baseia
nas distancias entre os planos moleculares de uma mesofase lamelar, ou entre
colunas em uma mesofase colunar.

Na interpretacdo de um difratograma de uma mesofase colunar hexagonal
(Coln), por exemplo, é tipico um pico de alta intensidade na regido de baixo angulo
associado ao pico de Bragg (10) correspondente a distancia dio na figura 13a. Os
outros picos que costumam aparecer possuem relacdo com este pico. Observa-se que
a raz&o entre o pico (10) e os picos (11), (20), (21) é de /3, V4, /7, respectivamente
[20]. Estes valores séo obtidos a partir de relacdes geométricas do haxagono. E a é
definido como parametro de cela, que esta relacionado ao diametro de um disco em
uma mesofase colunar (figura 13b). Outro pico de Bragg importante que é referente
ao espacamento periodico entre os discos na mesma coluna é denominado (01), e
esta associado com as interacdes z-stacking entre os sistemas aromaticos, com uma

distancia de 3,5 A, geralmente (figura 13c).
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Figura 13 — a) Representagdo esquematica de alguns picos de Bragg com as respectivas
distancias para uma mesofase colunar hexagonal; b) representacéo do parametro de cela (a);

¢) picos do padrédo de difracdo de raio-X da mesofase Col.

Intensidade

Fonte: Adaptado de WESTPHAL, 2009 [56].
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo geral, o planejamento, sintese,

caracterizacéo, estudo térmico e 6tico de novos materiais moleculares com intrinseca

capacidade de gerar comportamento liquido cristalino contendo unidades

eletronicamente distintas, como o0 grupo azobenzeno fotorresponsivo, com

capacidade de criar um interruptor 6tico da mesofase, e 0 centro quinoxalina com

capacidade de agregar caracteristicas fluorescentes aos materiais.

2.2 Objetivos Especificos

v

Planejar e sintetizar novas moléculas baseadas na estrutura de azobenzenos
1,4-dissubstituidos, ligados ao centro quinoxalina através de um grupo éster
contendo um grupo espacador de 6 carbonos (ou sem) e variando grupos
terminais com caracteristicas eletronicas e anisomeétricas diferenciadas.
Caracterizar as moléculas sintetizadas utilizando técnicas espectroscopicas de
Infravermelho (IV), Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de 'H 13C e
espectrometria de Massas.

Estudar as propriedades liquido-cristalinas dos compostos finais, empregando
as técnicas de Microscopia o6tica de Luz Polarizada (MOLP), Calorimetria
Diferecial de Varredura (DSC), e difracao de raio-X (DRX)

Estudar o comportamento 6tico utilizando técnicas espectroscopia na regiao do
Ultravioleta-Visivel (UV-Vis) e fluorescéncia

Estudar processos de foto-isomerizacao por técnicas de UV-Vis em solucéo e

na faixa de temperatura da mesofase por MOLP e DRX.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Planejamento Estrutural

O planejamento estrutural para obtencdo das propriedades desejadas se
baseou nos fatores intrinsecos para obtencdo de CLs com elevada conjugagédo n e
partes eletronicamente distintas. Fatores como elevada anisotropia de forma,
interacdes entre grupos terminais, foto-isomerizagdo e luminescéncia podem ser
agregados com uso racional da Sintese Organica.

Com isso, as moléculas finais foram projetadas para apresentarem foto-
isomerizacdo através da insercdo do sistema azobenzeno 1,4-dissubstituido na
estrutura molecular. A introducédo de propriedades luminescentes nas moléculas se
deu a partir da insercao da 2,3-difenilquinoxalina com diferentes substituintes, como
um grupo metoxi compacto ou longas cadeias alcoxi com 12 carbonos.

Vale ressaltar que as moléculas baseadas em 2,3-difenilquinoxalina tém a
caracteristica de ndo planaridade dos anéis fenilas substituidos devido a proximidade
dos hidrogénios na posigédo 2 e 2’ conforme anteriormente mostrado através de
difratometria de raio-X em uma estrutura similar na literatura 30. Essa nao planairdade
do sistema leva a estruturas globulares, mais volumosas, que influenciam
significativamente o comportamento mesomorfico.

Para conectar o sistema azobenzeno a quinoxalina foi escolhido o grupo éster
para conectar os sistemas diretamente (compostos la-e e 2a-e) ou utilizando um
grupo espacador de 6 carbonos (compostos 3a-e e 4a-e) que acarreta um aumento
na anisometria molecular. A figura 14 destaca a estrutura quimica das moléculas alvo

deste trabalho.
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Figura 14 — Estrutura quimica das moléculas alvo proposta para o trabalho.
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Os grupos terminais conferem a molécula polaridades e anisometrias variadas.

A porcdo contendo

a quinoxalina pode-se variar com um grupo compacto como o

grupo metoxi (OCHzs) ou duas longas cadeias alcoxi (OC12Hz2s). Os grupos X, possuem

diferentes polaridades, como por exemplo, o grupo nitro (b) com um alto efeito

retirador de elétrons por ressonancia e por efeito indutivo ou um grupo metoxi (d) que

tem caracteristica de ser doador de elétrons por ressonancia. Tém-se ainda um

substituinte Cl (c), que possui um efeito indutivo intermediario para retirar elétrons e

uma fraca doacdo por ressonancia. A cadeia alcoxi linear (a) pode promover um

aumento na anisometria molecular. A insercdo de uma cadeia alcoxi ramificada (e)

pode agregar uma maior estabilidade para a mesofase. Os efeitos desses grupos na

estabilizagcdo ou ndo da mesofase seréo discutidos no decorrer desta segao.
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Esquema 1 — Proposta de analise retro-sintética das moléculas alvo projetadas.
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O esquema 1 mostra uma breve andlise retro-sintética das moléculas alvo
projetadas. A primeira desconexdo baseia-se em retro-reacoes de esterificacdo que
pode ocorrer via esterificacdo de Steglich (utilizando DCC/DMAP) ou via cloreto de
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acido para obtencdo dos compostos la-e e 2a-e. Os compostos 12a-e que contém o
sistema azobenzeno podem ser obtidos a partir de reacdes de diazotizagcdo das
respectivas anilinas (11a-e) seguido do acoplamento fendlico. A desconexao do acido
4 e 8 nos permite predizer que sua obtencdo pode ser a partir do acoplamento de
compostos dicarbonilados (2 e 7) com o &cido 3,4-diaminobenzdico. E por fim, os
compostos dicarbonilados podem ser obtidos a partir de reacdes de condensacao
benzoinica dos respectivos aldeidos seguido de reacdes de oxidacao.

Ja os compostos 3a-e e 4a-e baseiam suas primeiras desconexdes em reacoes
de substituicdo nucleofilica bimolecular reagindo os &cidos 4 e 8 com 0s respectivos
compostos azo contendo um haleto terminal (13a-e). Estes ultimos podem ser obtidos
a partir de reacdes de O-alquilagédo dos respectivos compostos azo 12a-e com 1,6-

dibromohexano.

3.2 Sintese e Caracterizagéo

O esgquema 2 mostra a rota sintética seguida para a obtencdo dos compostos
intermediarios e finais. As sinteses das moléculas seréo discutidas no decorrer desta
secao.

Todos os compostos finais foram caracterizados por técnicas de
espectroscopia na regido do infravermelho (IV), Ressonancia magnética nuclear de
'H (RMN H) e 13C (RMN 3C) e espectrometria de massas. Todas as 20 moléculas

finais sintetizadas sao inéditas na literatura.
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Esquema 2 — Rota sintética para obtencdo dos intermediarios e moléculas finais.
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Reagentes e condiges: i) KCN, EtOH/H20, refluxo, 6h; ii) CuS04.5H-0, Py/H20, refluxo, 8h; iii) acido
3,4-diaminobenzdico, AcOH, refluxo, 12h; iv) 1-bromododecano, K2COgs, Butanona, TBABcat., refluxo,

48h; v) Cloreto de oxalila, AlCls, CSz, temperatura ambiente, 24h; vi) 1-bromodecano, K2COs, butanona,
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TBABcat, refluxo, 24h; vii) KOH, EtOH/H20, refluxo, 24h; viii) a. HCI, NaNOz, (0-5°C); b. Fenol, NaOH,
(0-5°C); ix) 4 ou 8, DCC, DMAP, CHCIs, temperatura ambiente, 24h; x) 1,6-dibromohexano, K2COs,
acetona, refluxo, 24h; xi) 4 ou 8, K2COs, DMF, TBABcat., refluxo, 48h.

3.2.1 Sintese dos acidos 4 e 8 contendo o heterociclo 2,3-difenilquinoxalina

O acido 4 contendo o heterociclo quinoxalina foi preparado seguindo método ja
estabelecido na literatura. A preparacao desse intermediario se da a partir da reacao
de um composto dicarbonilado com uma 1,2-diamina [57]. A sintese seguiu 0
esquema 3. Na primeira etapa tem-se uma reacao de condensacado benzoinica do
anisaldeido utilizando KCN para fornecer o intermediario anisoina 2. A proxima etapa
consistiu na reagcédo de oxidacdo do grupo hidroxila seguindo protocolo descrito na
literatura [58], empregando CuSO4.5H20 e piridina em &agua fornecendo o
intermediério dicarbonilado em 96% de rendimento. A seguir, foi efetuada a reacao de
condensacao do anisil (3) com o acido 3,4-diaminobenzdico na presenca de acido

acético fornecendo o acido contendo anel quinoxalina (4) em bons rendimentos.

Esquema 3 — Sintese do &cido contendo o grupo quinoxalina com grupo metoxi compacto

terminal (4).
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As estruturas quimicas desses intermediarios foram totalmente caracterizadas
por IV, RMN 'H e 13C. O espectro de RMN 'H do composto 4 confirma a estrutura
guimica (figura 15), onde pode-se observar 0s sinais caracteristicos para este sistema.
Em 8,6 ppm tém-se um dubleto (4J = 1,7 Hz) marcado como a referente ao hidrogénio
mais desblindado devido a proximidade da carbonila e do nitrogénio do sistema
quinoxalinico que atuam com um efeito retirador de elétrons. De 8,3 a 8,1 ppm tém-

se um duplo dubleto e um dubleto referentes aos hidrogénios marcados como b e c,
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onde o hidrogénio b est4 em regido de campo mais baixo devido a maior proximidade
do grupo carbonila que tem um efeito elétron retirador maior que o nitrogénio
quinoxalinico. O hidrogénio b (J = 8,7 Hz) acopla com o hidrogénio ¢ (J = 8,7 Hz) e
também acopla a quatro ligacdes com o hidrogénio a (*J = 1,7 Hz) o que confirma a
atribuicédo dos sinais do RMN a esse sistema. Os hidrogénios marcados como d (J =
8,7 Hz) e e (J = 8,8 Hz) com integracao de 4H séo referentes ao sistema aromatico e
aparecem como duplo dubleto e dubleto em 7,44 e 6,94 ppm, respectivamente. E por
fim, o singleto marcado como f referente aos hidrogénios das duas metoxilas em 3,78

ppm com integracéo de 6H.

Figura 15 — Espectro de RMN H (200 MHz) do composto 4 em DMSO-ds, com ampliagdo na

regido do sistema aromaético.
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Para obtencdo do acido 8 seguiu-se uma rota sintética diferente a anterior
(esquema 4). Partindo-se do catecol (5) que foi submetido a uma reacdo de O-
alquilacdo utilizando 1-bromododecano em meio béasico (K2CO3), e uma quantidade
catalitica de TBAB para obtenc¢éo do catecol O-alquilado 6. A proxima etapa envolve
dupla reacdo de acilacdo de Fridel Crafts utilizando cloreto de oxalila e dois
equivalentes do composto 6 na presenca de cloreto de aluminio como catalisador, e
sulfeto de carbono como solvente obtendo o composto dicarbonilado 7 em bons

rendimentos. A sintese do acido 8 é realizada através da reac&do entre 0 composto
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dicarbonilado com o acido 3,4-diaminobenzdico na presenca de acido acético. Esses
intermediarios foram caracterizados por IV, RMN *H e 13C.

Esquema 4 — Sintese do acido contendo o grupo quinoxalina (8).

Cl
2 eq. BrCy,Hys o
[¢]
OH K,CO,4 o OC2Hs5 ¢l
©:OH TBAB,,, butanona EIOCqus AICl;, CS,, t.a., 12h
refluxo, 48h
5 6 (53%)
OC o Hys
C42H250 OCA|2H25
OC,,H
oc12|-|25 AcOH, refluxo, 24h
7 (79%
8 (81%) OC1,Hz5
C12H25

No espectro de RMN 'H do composto 8 podemos observar a confirmacgéo da
estrutura quimica pelos sinais caracteristicos para este sistema (figura 16). Este
possui uma parte aromatica semelhante ao composto 4, onde os hidrogénios
marcados como a (dubleto em 8,9 ppm), b (duplo dubleto em 8,3 ppm) e ¢ (dubleto
em 8,2 ppm) aparecem mais desblindados devido a maior proximidade do grupo
carbonila. Os hidrogénios marcados como e e f aparecem com sinais sobrepostos
entre 7,3 — 7,1 ppm com uma integracdo de 4H, onde pode-se observar a falta de
planaridade desse sistema 2,3-difenilquinoxalina, pelo fato dos sinais aparecerem
como um multipleto. O hidrogénio marcado como d em 6,8 ppm aparece como um
dubleto, devido ao acoplamento com o hidrogénio f, e por esta mais préximo do grupo
doador alcoxi aparece como o hidrogénio mais blindado do sistema aromatico. Na
porcao alquilica percebe-se dois tripletos caracteristicos referentes aos hidrogénios
em ambiente quimico préximo ao oxigénio do éter em 4,02 e 3,8 ppm, marcados como
h e g, respectivamente. Entre 2 — 1,7 ppm tem-se os sinais referentes aos hidrogénios
metilénicos das cadeias alquilicas e um multipleto 0,9 ppm com integracdo de 12H

referente aos hidrogénios das 4 metilas.
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Figura 16 — Espectro de RMN *H (400 MHz) em CDCl; do composto 8.

BEEEERAREEEEE
2333 G000

X
8.97
8.40

4840
§.38
8.37

g 8 8 g8 3
g §8 .8 &
9.0 8.5 8.0 75 7.0 h
[ U_;
o
g8 88 e 28 5 2 8
A i ; %= =
9.5 9.0 a5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4, 5 3.0 2.5 2.0 1.5 L0 05 0.0 -0.5

4.5 0 3
Deslocamento quimico (ppm)

3.2.2 Sintese dos 4-(4-substituidosbenzenodiazo)fendis (12a-e)

As p-anilinas necessarias para a sintese dos diazofendis foram obtidas
comercialmente, com exceg¢éo da p-deciloxianilia (11a) e p-(2-etilhexil)-anilina (11e)
que foram obtidas apds reacdes de O-alquilacdo do p-acetamidofenol (9) com 1-
bromodecano e 1-bromo-2-etilhexano, respectivamente, seguido de hidrolise do grupo
amida em meio basico (utilizando KOH) para obtencéo das p-anilinas 11a e 11e em

bons rendimentos (esquema 5).

Esquema 5 — Sintese das anilinas p-substituidas 11a e 11le.

R a=C4oH,,
Re= > /(/\/
(o] ; (o]
; RBr >_ KOH
HO N » RO N ——— » RO NH,
H K,CO; TBAB,,;., H EtOH/H,0

fl , 20h
9 butanona, refluxo, 24h 10a, 10e (87%, 82%) refiuxo 11a, 11e (96%), 92%’)

A obtencao do centro rigido foto-isomerizavel azobenzeno é realizado através
de reacOes de diazotizacdo (esquema 6), que € um exemplo classico de reacéo de

substituicao eletrofilica no anel aromatico (SeAr), onde o eletrofilo € o cation diazonio.
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Esquema 6 — Sintese do 4-(4-substituidosbenzenodiazo)-fendis (12a-e).

Xa= OC10H21
X b =NO,

HCI, NaNO, (0-5°C) ,,N—< >—0H
Xc=ClI x—<i>—m-|2 > x—@—N
X d =0OMe Fenol, NaOH (0-5°C)
O\/K/\/ 11a-e 12a-e
Xe=2%

O esquema 7 exibe uma proposta mecanistica para a obtencdo dos
diazocompostos 12a-e. Na primeira etapa tém-se a formacédo do cation nitrosénio a
partir da desidratacdo do acido nitroso. A arilamina atua como nucledfilo onde o par
de elétrons do nitrogénio interage com o eletrofilo, o cétion nitrosénio, para a formacao
do sal de diazbnio apoés a eliminacdo de agua (segunda etapa). A ultima etapa envolve
0 acoplamento diazo do sal de diazbénio, formado anteriormente, com fenolato de sodio
através de uma reagdo de SeAr. O atomo de oxigénio do ion fenolato atua
deslocalizando a densidade de carga negativa, doando o par de elétrons nao-ligante
para o sistema aromatico tornando as posicfes orto e para com cargas parcialmente
negativas. O ataque nucleofilico ocorre principalmente da posi¢do para devido ao
volume do cétion diazénio buscando diminuir impedimentos estéricos. Em sequéncia
ocorre a desprotonacdo por uma base da dienona formada o que restabelece a
aromaticidade formando os compostos 12a-e apds a protonacao do fenolato com

acidificacdo do meio reacional.
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Esquema 7 — Proposta de mecanismo para obtencdo dos compostos 12a-e.
12 Etapa: Formagao do ion nitrosénio

Eliminagao de

‘o ¢, o 6 9 Na'
:0: H-X Il H-X ; ”(‘ N +
U] :N_-* . N\ H =——=[:N=0"<~:N=0 —|— HZO

INGe=l 0: o7
0% Na | |* Cation
H nitrosoénio
22 Etapa: Formacgao do sal do diazénio
H - H H Prototropismo H
/. :N=0 - = 4
H ‘=0 NT2

X
H,0 + X_Q_ﬁzN —_— X—@—N’) H Prototropismo X ;:I/H
- N —< >— H
N—O+ A\ /
sal de diazénio VAN N—O:
Eliminagao de
L agua .
32 Etapa: Acoplamento com fenolato de sédio
NS ¥~ OH
¥ _ pt
-« Na 3 v\ A ) H
@‘8\' oy == ° o—@ :N=N X=—=0 Ny
H 9 - N\ N—@—X
»_/ fenolato de sal de diazonio
sodio 1
H/\
.

HQ_Q_N\\ H P H =o_‘®‘” N
Acidificagdo do meio
diazocompostos 12a-e reacional

Os rendimentos isolados dos compostos 12a-e estdo dispostos na tabela 1.
Como se pode ver na tabela ocorre diferencas consideraveis nos rendimentos dos

compostos em funcéo do substituinte X.

Tabela 1 — Rendimentos isolados e pontos de fus&o apresentados pelos compostos 12a-e.

Composto Rendimentos (%) Ponto de Fuséo (°C)
12a X =0OCioH21 23,0 99-103
12b X =NO; 27,1 203-205
12c X =CI 65,2 154-158

12d X =OCHs 86,4 138-142
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12e X =0CgHi7 (ramificado) 28,4 89-93

Os compostos 12a (contendo a cadeia alcoxi linear) e 12e (contendo a cadeia
alcéxi ramificada) apresentaram baixos rendimentos que podem ser justificados pela
baixa solubilidade do sal de diazénio formado na reacdo. O composto 12b (contendo
0 grupo nitro) apresentou também baixo rendimento que pode ser inferido ao efeito
elétron retirador do grupo nitro que atua diminuindo o poder nucleofilico da amina
aromatica no processo de ataque ao cation nitrosénio. Vale também ressaltar que por
outro lado o grupo nitro atua aumentando a eletrofilicidade do sal diazénio formado,
deixando-o mais favoravel ao ataque de nucledfilos, como a 4gua, no meio reacional,
o0 que diminui a eficiéncia do diazoacoplamento. Ao contrario, 0 composto 12d
(contendo o grupo metoxi) apresentou o maior rendimento indicando que o efeito
doador de elétron favorece o processo de diazotizacdo devido ao aumento da
nucleofilicidade da amina aromatica, estabilizando o sal de diazdnio, e provocando um
acoplamento fendélico mais eficiente. O composto 12c (contendo o Cl) apresentou um
rendimento intermediario, que pode ser explicado pelos efeitos eletrdnicos do atomo
de cloro, apresentando um efeito elétron retirador por efeito indutivo e também um
efeito de doacédo de elétron por ressonancia que favorece o aumento do rendimento
reacional [12].

Os compostos 12a-e foram caracterizados através de ponto de fusdo e
espectroscopia no infravermelho (IV). Os compostos apresentaram uma banda larga
por volta de 3400 cm caracteristica do estiramento O-H, e em torno de 1240 cm™ a
banda de estiramento C-O. A absorcéo referente ao estiramento do grupo azo ocorre
com bandas fracas na faixa de 1440 a 1410 cm™ [59]. E a deformacéo axial deste

grupo no IV é proibida por efeitos de simetria e pode ser verificada por Raman [60].

3.2.3 Sintese dos 4-(4-substituidosbenzenodiazo) contendo bromo terminal
(13a-e)

Os compostos contendo bromo terminal 13a-e foram obtidos a partir da reacao
dos respectivos diazofendis 12a-e atraves de reacdes de O-alquilacédo, eterificacao de

Williamson, com excesso de 1,6-dibromohexano (esquema 8).
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Esquema 8 — Sintese das moléculas contendo bromo terminal (13a-e).

6 eq. Br(\j/Br
6

K;CO; Acetona
refluxo, 24h

o
oy

12a-e

Xa=OC1oH21
X b =NO,
Xc=Cl

Xd=OMe\)i/\/

Xe='3{°

/,N_Q_o/\/\/\/sr
e

13a (68,9 %)
13b (68,2 %)
13c (74,2 %)
13d (84,6 %)
13e (62,6 %)

Os compostos foram obtidos em bons rendimentos apds recristalizacéo e

foram caracterizados por IV, RMN 'H e 13C. A figura 17 exibe os RMNs dos compostos

plotados juntos 13a-d com o objetivo de discutir a influéncia dos grupos X nos

deslocamentos quimicos nos espectros de RMN !H. Na secdo apéndice é

apresentado os espectros de RMN !H e 3C desses compostos, incluindo 13e, que

opcionalmente néo foi colocado na figura 17 por apresentar caracteristica eletrénica

semelhante a 13a e nao influenciar significativamente nos deslocamentos quimicos

na regido aromatica.

Figura 17 — Espectros de RMN *H em CDCI; dos compostos 13a-d com atribuigées.

Xa=0CoHy, _@_ PN -
N o
Xb=NO, - g h f
Xc=Cl X_Q_N
X d=0OMe a b 13a-d
CH,-
X -CH,
b \
c a-d e f g h T
Jl h 13a
a b-c f
d € h
g
13b
bc al| 4 e f h —13a
—13b
9 —13¢c
| AL 13¢ |——13d
CDCl,
- -OCH,
. .
e e h
b-c a-d e f
g
JL \h w\ 13d
I ' T 1 ' 1 M T T 1 ' T T ) '
8 7 6 5 4 3 2 1

0 -

Deslocamento quimico (ppm)



51

Nos espectros podemos observar que as moléculas apresentaram na regido de
campo alto os sinais referentes aos hidrogénios metilénicos da cadeia alquilica, entre
1,96 — 1,31 ppm, marcados como g e h. O composto 13a apresenta ainda em 0,93
ppm um tripleto referente aos trés hidrogénios da metila da cadeia alcoxi. Em 3,43
ppm tem-se um tripleto referente aos hidrogénios marcados como f, que é associado
aos hidrogénios em ambiente quimico préximo ao atomo de bromo. Em regido de
campo mais baixo tem-se 0s sinais referentes aos hidrogénios em ambiente quimico
préximo ao oxigénio do éter, marcados como e, que aparecem como um tripleto.

Na regido aromatica pode-se notar a influéncia significativa no deslocamento
quimico em relacao a caracteristica eletrénica do substituinte X (NO2 > Cl > OCioH21
~ OCHgs). O composto 13a (cadeia alcoxi linear) e 13d (metoxi) que apresentam grupos
doadores de elétrons observa-se dois dubletos caracteristicos em 7,87 e 6,98 ppm,
referentes aos hidrogénios aromaticos em ambiente quimico proximo aos nitrogénios
da ligacao azo e aos oxigénios etéricos, marcados como b-c e a-d, respectivamente.
O grupo nitro possui um forte efeito elétron retirador deslocando os sinais dos
hidrogénios marcados como a para 8,38 ppm. Os sinais referentes aos hidrogénios
em ambiente quimico préoximo a ligagdo azo (marcado como b-c) também sofre
influéncia do grupo nitro aparecendo em 7,98 ppm, em regido de campo mais baixo
em relacdo aos compostos 13a e 13d. Ja o atomo de Cl que possui um efeito elétron
retirador intermediario e um pequeno efeito doador por ressonancia deslocando o sinal

referente ao hidrogénio a para 7,45 ppm.

3.2.4 Sintese dos compostos finais da série la-e e 2a-e sem 0 grupo espacador

Os compostos finais 1a-e e 2a-e foram obtidos seguindo metodologia idéntica
utilizando os respectivos diazofendis 12a-e em uma esterificacdo de Steglich com os
acidos 4 e 8, respectivamente (esquema 9). Esta reacao envolve a utilizagao da N,N’-
Diciclohexilcarbodiimida (DCC) para ativar a carbonila, aumentando sua
eletrofilicidade possibilitando o ataque nucleofilico do oxigénio fendlico. A

Dimetilaminopiridina (DMAP) € uma base que tem funcéo catalitica no meio reacional.



Esquema 9 — Sintese das moléculas finais 1a-e e 2a-e.
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Estes compostos foram totalmente caracterizados por IV, RMN 'H e 13C, e

espectrometria de massas. Todos estes espectros se encontram na secéo apéndice.

A figura 18 apresenta o RMN !H da molécula 1a onde observa-se que o0s sinais
caracteristicos desse tipo de sistema.

Figura 18 — Espectro de RMN H (400 MHz) do composto 1a em CDCl; com respectivas

atribuicoes.
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Na regido ampliada pode-se observar que os sinais a, b e c em 9,05, 8,45 e
8,22 ppm, respectivamente, representam os hidrogénios préximos a carbonila do éster
e aparecem em regiao de campo mais baixo em relacdo ao acido 4, devido ao efeito
elétron retirador da carboxila que desblinda estes hidrogénios. Os hidrogénios
marcados como e e d, proximo a ligagdo azo, aparecem como dois dubletos em 8,01
ppm (J = 8,7 Hz) e 7,93 ppm (J = 8,9 Hz), respectivamente. Os sinais h e g sao
referentes aos hidrogénios em ambiente quimico proximo ao oxigénio da carboxila e
a ligacdo imina na porcéo quinoxalina em 7,56 e 7,44 ppm, com integracdo de 4H e
2H, respectivamente. Vale salientar que o multipleto marcado como h nao aparece
como um dubleto devido a ndo planaridade do sistema 2,3-difenilquinoxalina que
colocam os hidrogénios desses sistemas em ambientes quimicos levemente
diferentes. Os hidrogénios em campo mais alto da regido aromatica sdo os que estao
proximos aos grupos doadores de elétrons, deciloxila e metoxi, como os hidrogénios
feiem7,01 e 6,9 ppm respectivamente. Em 4,05 e 3,85 ppm tem-se um tripleto (J =
6,4 Hz) referente aos hidrogénios metilénicos, marcado como j, préximo ao oxigénio
do éter e um singleto associado aos hidrogénios da metoxila, respectivamente. Na
regido de entre 1,87 — 1,22 ppm tem-se os sinais dos hidrogénios metilénicos da
cadeia alquilica. E por fim o tripleto (J = 6,9 Hz) referente aos hidrogénios da metila
em 0,89 ppm.

No espectro de RMN 13C (figura 19) confirma-se a estrutura quimica do
composto pelas atribuicdes de sinais com base em dados relevantes da literatura para
sistemas contendo azobenzeno [61,62] e quinoxalina [54,63] na estrutura molecular.
No espectro observa-se que os sinais no RMN 13C confirmam a estrutura quimica com
base no niumero de carbonos aroméaticos do sistema azobenzeno e quinoxalina que
aparecem na regiao de 165-110 ppm. Em 68,3 e 55,5 ppm tem-se os sinais dos
carbonos préximo ao oxigénio etérico e metoxila, respectivamente. De 34 a 14,1 ppm

tem-se os sinais dos carbonos referente a cadeia alquilica.
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Figura 19 — Espectro de RMN 3C (100 MHz) em CDCl; do composto 1a.
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Os outros compostos desta série foram caracterizados da mesma forma,
ocorrendo variagcdes no deslocamento quimico na regido aromatica em funcao do
substituinte ligado ao sistema azobenzeno (NOz, Cl, OMe e cadeia alcoxi ramificada).
Estes espectros estdo dispostos na secéo apéndice.

Em adicdo as caracterizacdes por RMN, os compostos finais também foram
caracterizados por espectrometria de massas de alta resolucéo. Os espectros estédo
dispostos na secao apéndice e na se¢do experimental esta disposto o valor calculado

e encontrado de m/z.

3.2.5 Sintese dos compostos finais da série 3a-e e 4a-e contendo espacador de
6 carbonos

Os compostos finais da série 3a-e e 4a-e foram obtidos seguindo metodologia
idéntica utilizando os respectivos diazofenois contendo bromo terminal (13a-e) em
uma reacao Sn2 com os acidos 4 e 8, respectivamente (esquema 10). A reagcao ocorre
primeiramente pela desprotonacéo do respectivo acido, utilizando K2COs como base,
tornando-o um nucledfilo para posterior ataque ao substrato (13a-e). O solvente polar

aprético DMF utilizado favorece a cinética de reacdes Sn2 por solvatar bem cations,
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deixando anions (nucledfilos) mais livres, aumentando assim a energia do estado
fundamental do nucledfilo. Além disso, foi utilizado TBAB (brometo de

tetrabutilaménio) um conhecido catalisador de transferéncia de fases [64].

Esquema 10 — Sintese das moléculas finais da série 3a-e e 4a-e.
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Estes compostos foram totalmente caracterizados por IV, RMN H e 2C, e
espectrometria de massas. Todos estes espectros se encontram na sec¢ao apéndice.

A figura 20 apresenta o RMN !H da molécula 4b onde observa-se os sinais
caracteristicos deste tipo de sistema. Na regido dos aromaticos ampliada observa-se
um dubleto em 8,85 ppm (Jab = 1,8 Hz) marcado como a referente ao hidrogénio mais
desblindado proximo a carbonila do éster. De 8,41 — 8,27 ppm tem-se um multipleto
(m) referente aos hidrogénios marcados como b e d em ambiente quimico préximo a
carbonila do éster e ao grupo nitro respectivamente, que possuem efeito elétron
retirador significativos. Em 8,16 ppm observa-se um dubleto (Jco= 8,5 Hz) associado
ao hidrogénio marcado como ¢ da por¢do quinoxalinica. Os hidrogénios proximos a
ligacdo azo marcados como e aparecem como dois dubletos sobrepostos em 7,95
ppm. Em 7,14 ppm tem-se trés dubletos parcialmente sobrepostos referentes aos
hidrogénios aromaticos marcados como g, h e f em ambiente quimico préximos aos

oxigénios dos éteres. O hidrogénio aromatico marcado como i aparece como um dd
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em 6,8 ppm (J= 8,3, 6,6 Hz) acoplando com hidrogénio h e g. Na regidao ampliada
entre 4,5 — 3,78 ppm tem-se quatro tripletos referentes aos hidrogénios metilénicos
préximo aos oxigénios dos éteres. De 1,9 — 1,2 ppm tem-se 0s sinais dos hidrogénios
metilénicos das longas cadeias alquilicas. E por fim, com integracéo de 12H observa-

se em 0,89 ppm um multipleto associado aos hidrogénios das quatro metilas.

Figura 20 — Espectro de RMN H (400 MHz) do composto 4b em CDCls.
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Todos os compostos desta série foram caracterizados da mesma forma, e tem
seus espectros de RMN H e 13C apresentados na secéo apéndice, bem como a lista
com 0s sinais na secao experimental. Na secdo apéndice também se encontra os
espectros de massas de alta resolugdo que confirmam a estrutura, bem como na

secdo experimental, os valores encontrado e calculado de m/z para todos os
compostos finais.

3.3 Propriedades térmicas

3.3.1 Compostos da série la-e

Os resultados de DSC e MOLP estéo apresentados resumidamente na tabela
2, e serédo discutidos no decorrer desta sec¢éao.
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Tabela 2 - TransicBes térmicas dos compostos da série la-e.

TransicOes de Fase?

Compostos

T/°C (AH, kJ.mol?) T/ °C (AH, kJ.mol?) Toec
Aquecimento Resfriamento /°C
Iso 139,4 (6,55) N 128,6 (13,92) 228

la Cr 156,6 (37,05) Iso

Cr’ 114,2 (4,53) Cr
1b Cr 224,5 (38,25) Iso Iso 169,4 (0,32) N 134,6 (7,27) ss 366
1c Cr 210,7 (51,34) Iso Iso® 216
» Cr 204,4 (46,13) N 214,2 Iso 146,3 (13,48) N 123,8 (12,36) 224
(8,52) Iso Cr

le Cr 115,9 (7,75) Iso Iso° 357

aTransicOes de fase obtidas por DSC (10°C / min, primeiro scan rate) sob atmosfera de Nz. P Transicdes
obtidas por MOLP (10°C / min). ¢néo foi observado cristalizacdo no DSC. Cr = Cristal; N = Nematica;
Iso = Isotropico. Tpec = temperatura de decomposi¢éo obtida por TGA em atmosfera de Nz. ss = soft

solid (solido macio). Tg = estado vitreo.

A estabilidade térmica dos materiais variou entre 216 — 366 °C. A figura 21
mostra as curvas de analise termogravimétrica dos compostos desta série. Observa-
se que o0s compostos la, 1lc e 1d apresentaram baixas temperaturas de
decomposicéo (216 — 228 °C) em relagdo aos compostos 1b e 1e (357 — 366 °C). Esta
observacéo indica que o grupo elétron retirador (nitro) e a cadeia alcéxi ramificada

favoreceram a estabilidade térmica dos compostos.

Figura 21 — Termogramas obtidos por TGA em atmosfera de N, para 0os compostos la-e.
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Os compostos 1a, 1b e 1d apresentaram comportamento liquido cristalino. As
texturas obtidas por MOLP foram decisivas para identificagdo das mesofases
apresentadas pelos compostos. Esses compostos apresentaram mesofase do tipo
nemética (N), que foi caracterizado pela tipica textura Schlieren caracteristica desta
mesofase (figura 22).

Figura 22 - Fotomicrografias obtidas por MOLP durante o resfriamento (taxa de 5°C/min). a)
textura Schlieren de mesofase N a 141,5°C (20x) do composto 1a; b) textura Schlieren de
mesofase N a 158,1°C (10x) do composto 1b; c) textura Schlieren de mesofase N a 176,2°C
(10x) do composto 1d.

A figura 23 exibe o termograma obtido por DSC do composto 1b evidenciando
o primeiro e segundo ciclo. Podemos observar no primeiro ciclo (figura 23a) que o
material funde em 224,3 °C (AH = 38,2 kJ.mol!) e no resfriamento a partir do liquido
isotropico observa-se um pequeno pico em 166,7 °C envolvendo uma baixa energia
(AH = 0,32 kJ.mol?) referente a entrada na mesofase N e em 130,5 °C observa-se um
ombro bastante largo indicando uma transi¢éo soft solid (solido macio) envolvendo
uma energia de 7,27 kJ.mol*, sem a observacéo na sequéncia de um pico que indique
um processo de cristalizacdo da amostra. No segundo ciclo (figura 23b) observa-se
um processo de cristalizacdo no aquecimento em 132,4 °C seguido de uma transicao

do tipo Cr-Cr em 187,2 °C. No resfriamento a partir do liquido isotrépico observa-se
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novamente a mesofase N seguido da transicdo para um sélido macio na mesma

temperatura em que ocorre a cristalizagdo no aguecimento.

Figura 23 — Termogramas obtidos por DSC dos compostos 1b no primeiro e segundo ciclo

de aquecimento/resfriamento a uma taxa de 10°C/min sob atmosfera de Na.
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Para os compostos 1c e le observa-se um comportamento similar no DSC,
sem a observacdo de um pico que indique a cristalizacdo da amostra. A figura 24
exibe o DSC no primeiro ciclo para estes dois compostos. Para 1c observa-se apenas
um pico no aquecimento referente a fusdo do material e no resfriamento nenhum pico
€ observado indicando que o material permanece em um estado vitreo. J& 0 composto
le exibe um pico em 116,6 °C referente a fusdo do material e também néo observa-
se nenhum pico que indique cristalizacdo da amostra no resfriamento. Porém observa-
se em torno de 40 °C uma pequena queda da linha base no DSC indicando que o
material passa para um estado vitreo. Estas observa¢des corroboram os dados de
MOLP onde também ndao foi observado cristalizacdo da amostra. Vale ressaltar que o
composto 1c exibiu uma temperatura de fusdo (210,7 °C) muito préxima da
temperatura de decomposicéo (216 °C) da amostra, dessa forma o comportamento

térmico apresentado pode ser relacionado a um processo de degradacdo da amostra.



60

Figura 24 — Termograma obtido por DSC dos compostos 1c e le no primeiro ciclo de

aguecimento/resfriamento a uma taxa de 10 °C/min em atmosfera de Na.
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Os compostos la e 1d tem seus termogramas de DSC apresentados na figura

25. Pode-se observar que o composto la apresenta mesofase N com comportamento

monotropico. Ja o composto 1d apresenta mesofase N enantiotropica, porém sua
temperatura de fusdo é alta (214,2 °C) que é bem préxima da temperatura de

decomposicdo do material (224 °C). Logo a mesofase apresentada pelo composto 1d

pode esta sendo influenciada pela decomposicédo do material.

Figura 25 — Termograma obtido por DSC dos composto la e 1d no primeiro ciclo de

aguecimento/resfriamento a uma taxa de 10 °C/min em atmosfera de Na.
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Apenas 1d (com grupo metoxi) apresentou comportamento enantiotrépico,

indicando que grupos doadores de elétrons favorecem a estabilizagdo da mesofase

para esses sistemas. Enquanto grupos compactos retiradores de elétrons como 1b

(NO2) induziram mesofases mais instaveis com comportamento monotropico. Os
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compostos com grupos alcoxi 1la (cadeia alcoxi linear) e 1le (cadeia alcoxi ramificada)
apresentaram comportamentos diferentes, onde 1la apresentou mesofase
monotropica, apenas no processo de resfriamento e le ndo apresentou
mesomorfismo, indicando que longas cadeias alquilicas néo favorecem a

estabilizacdo das mesofases.

3.3.2 Compostos da série 2a-e

Os resultados de DSC e MOLP estéo apresentados resumidamente na tabela

3, e serdo discutidos no decorrer desta secao.

Tabela 3 — Transi¢des térmicas dos compostos da série 2a-e.

Transicdes de Fase?

Compostos T /°C (AH, kJ.mol?) T /°C (AH, kJ.mol?) Toec
Aguecimento Resfriamento
5 Cr 29,7 (8,42) Coln 55,1 Iso 50,4 (3,45) Coln 27,6 348
a
(2,94) Iso (12,9) Cr
Cr 53,6 (4,39) Colr 106,3 305
2b Iso 104,6 (2,66) Colr
(2,57) Iso
5 Cr 23,7 (12,89) Coln 73,2 Iso 68,5 (3,68) Coln 24,2 345
c
(2,35) Iso (12,67) Cr
Cr 51,2 (26,9) Cr’ (40,03) 368
2d Iso 57,8 Coln 43,3 Cr
Iso
5 Cr 23,4 (11,06) Cr’ (1,36) Iso 61,8 (4,34) Colh 27,6 341
e
30,2 Coln 67,8 (3,98) Iso (2,42) Cr’ 19,8 (8,93) Cr

aTransigcOes de fase obtidas por DSC (10°C / min, segundo scan rate). ® Transi¢des obtidas por MOLP
(10°C / min). Cr = Cristal; N = Nematica; Col, = mesofase colunar hexagonal; Col, = mesofase colunar

retangular; Iso = Isotrépico; Tpec = temperatura de decomposicao obtida por TGA em atmosfera de Na.

Todos o0s compostos desta serie apresentaram comportamento liquido
cristalino. As mesofases colunares foram caracterizadas pelas texturas tipicas e
também com base nos dados de DRX. Os compostos exibiram boa estabilidade

térmica, com temperaturas de decomposic¢do de 305-368°C.
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Os compostos com as cadeias alcoxi linear (2a) e ramificada (2e) apresentaram
mesofases Coln com largas faixas de transicéo e proximos a temperatura ambiente. O
gue é uma caracteristica importante para que esses materiais possam ser aplicados
na eletrénica organica mais facilmente. As fotomicrografias obtidas por MOLP foram
importantes para identificacdo da mesofase colunar pelas tipicas texturas da
mesofase colunar hexagonal (figura 26).

Figura 26 — Fotomicrografias obtidas por MOLP durante o resfriamento (taxa de 5°C/min). a)
textura pseudo focal conica de mesofase Col, do composto 2a a 55,0°C; b) textura pseudo
focal conica de mesofase Col, do composto 2e a 35,1°C.

Os termogramas de DSC evidenciam as temperaturas que as transicoes
ocorrem e as energias envolvidas nas transi¢ées , ressaltando que os compostos 2a

e 2e possuem a mesofase Coln proximo a temperatura ambiente (figura 27).

Figura 27 — Termogramas obtidos por DSC dos compostos a uma taxa de 10°C/min

mostrando o segundo ciclo de aquecimento/resfriamento. a) composto 2a; b) composto 2e.
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No termograma observa-se que o0 composto 2a (cadeia alcoxi linear)
apresentou uma temperatura de clareamento (temperatura na qual o material passa
do estado liquido cristalino para o estado liquido isotrépico) mais baixa que o
composto 2e (cadeia alcoxi ramificada). Porém, o composto 2e apresentou uma faixa
de transicao mais ampla, evidenciando que a cadeia alcoxi ramificada é mais eficiente
na estabilizacdo da mesofase em relacéo a cadeia linear, enquanto esta atua mais
fortemente no abaixamento da temperatura de clareamento.

Para confirmar a mesofase Coln apresentada pelos compostos 2a e 2e, também
foi realizado analises de DRX na faixa de temperatura da mesofase. O difratograma
do composto 2a, ver figura 28, apresenta um arranjo caracteristico de mesofase
colunar hexagonal, onde os picos de reflexdo na regido de baixo angulo séo atribuidos
como (10) (d = 34,2 A), (11) (d = 20,14), (20) (d = 17, 21), (21) (d = 12,77) com uma
razdo entre os picos de 1: v/3 : V4 : /7, respectivamente. Este padr&o de difracdo é
caracteristico de mesofase Coln. Também observa-se um halo em 3,6 A que esta
relacionado a distancia de empilhamento (h) dos centros arométicos, o qual é coerente
com as interagdes zstacking entre os mesogenos vizinhos dentro de uma mesma
coluna. Isso pode indicar uma mesofase ordenada, ou seja, deve ocorrer

periodicidade de longo alcance ao longo das colunas da estrutura hexagonal.



Figura 28 — Difratograma do composto 2a em fase Col, (T = 45 °C)
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J& para o composto 2e (figura 29) observa-se o pico de Bragg (10) (d = 33,05

A) e a auséncia do halo referente a distancia de empilhamento (h) indicando que tem-

se uma mesofase Coln mais desorganizada com fraca interacdo n-stacking. Dessa

forma, o nimero de reflexdes observadas no difratograma pode variar para cada

composto, por exemplo, 0 composto 2e apresenta apenas uma reflexdo (10) (d =

33,05 A). Para mesofases colunares hexagonais é bastante comum aparecer apenas

um pico de Bragg (10) bem definido e de alta intensidade na regido de baixo angulo

[27]. Vale ressaltar também que os compostos 2a e 2e apresentaram um halo em

torno de 4,5 A que é associado ao espacamento periddico entre as cadeias alcoxi

flexiveis.

Figura 29 — Difratograma do composto 2e a uma temperatura de 50 °C.
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O composto 2b também apresentou mesofase colunar, porém com arranjo
retangular, que foi caracterizada com o auxilio do MOLP pelas texturas tipicas desta
mesofase e ratificadas pelas analises de DRX. A figura 30 ilustra fotomicrografias
obtidas por MOLP do composto 2b. Observa-se a presenca de dominios
caracteristicos de mesofases colunares, com regiées homeotropicas (indicando que
as colunas se alinham perpendicularmente ao plano). Este tipo de propriedade é
importante para aplicacio em OLEDs, onde necessita-se de um alinhamento
preferencial nas colunas para que a conducao de portadores de carga pelos centros

das colunas seja mais eficiente.

Figura 30 — Fotomicrografias obtidas por MOLP no resfriamento do composto 2b. a) 104,2
°C; b) 32,4 °C.

O termograma obtido por DSC do composto 2b também evidenciou que o
composto apresenta mesofase a temperatura ambiente. No primeiro ciclo de
aguecimento/resfriamento (figura 31a) observa-se que o material passa do estado
cristalino para mesofase Colr em torno de 60,3 °C e se mantém na mesofase até a
temperatura de 106,7 °C na qual passa para o estado liquido isotrépico. No
resfriamento o material entra na mesofase colunar em 105,1 °C e se mantém na
mesofase com a diminuicdo da temperatura, sem a observacdo de um pico que
indique algum processo de cristalizacdo. Este processo se repete no primeiro e

segundo ciclo indicando que tém-se uma mesofase estavel.
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Figura 31 — Termogramas obtidos por DSC no aguecimento/resfriamento do composto 2b a

uma taxa de 10°C/min no. a) 1° ciclo; b) 2° ciclo.
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A confirmacao do arranjo colunar retangular se deu pela analise de DRX. As
mesofases colunares retangulares apresentam um padrao de difracao que é diferente
das mesofases colunares hexagonais. Esta mesofase aparece em temperaturas
abaixo da mesofase Coln, e apresentam dois picos intensos na regido de baixo angulo
ver figura 32. O pico menos intenso corresponde a reflexéo (10) (d = 38,1 A), e o mais
intenso (02) (d = 35,4 A) é associado com duas reflexdes (11 e 11’) de igual
intensidade [65]. Estas duas reflexdes derivam da reflexdo (10) da mesofase Coln.
Observa-se também os picos (11) (d = 33,6 A), (20) (d = 19,2 A), (21) (d = 18,5 A).
Este tipo de padréo de difragcéo é caracteristico de mesofase Colr [65]. O halo em torno

de 4,5 A também é observado, que esta relacionado ao espacamento periédico entre

as cadeias alcoOxi terminais.
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Figura 32 — Difratograma do composto 2b em 100 °C.
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Os compostos 2c e 2d apresentaram mesofase Coln e tiveram suas mesofases
caracterizadas com o auxilio do MOLP (figura 33). O composto 2c apresentou uma
mesofase estavel proximo a temperatura ambiente. A figura 33a destaca que o
composto 2c apresentou dominios homeotropicos indicando que as colunas formadas
estdo alinhadas de maneira perpendicular ao plano. As texturas pesudo focal-conica

€ um indicativo de mesofase do tipo Coln que seréa elucidado pelos difratogramas de
DRX.

Figura 33 — Fotomicrografias obtidos por MOLP a uma taxa de 5 °C/ min. a) Composto 2c a
67,8 °C; b) composto 2¢ a 70,0 °C com polarizadores levemente descruzados; ¢) Composto
2d a uma temperatura de 50,1°C exibindo textura pseudo focal-conica.




68

Os termogramas de DSC dos compostos 2c e 2d sao apresentados na figura
34. Podemos observar que 0 composto 2c apresenta um comportamento
enantiotrépico com a mesofase a temperatura ambiente o que é interessante do ponto
de vista de aplicacfes futuras na eletrénica organica. No processo de aquecimento
observa-se em 51,1 °C um pequeno ombro indicando um processo de transicao de
fase, porém ndo observa-se mudanca de textura no MOLP indicando que pode se
tratar apenas de uma reorganizacdo da mesofase. A energia envolvida nesse
processo € muito baixa (0,87 kJ.mol?!) corroborando os dados de MOLP. No
resfriamento este pequeno ombro ndo é mais observado, mostrando a estabilidade da
mesofase Coln no processo de resfriamento. Ja, o composto 2d apresentou uma
mesofase muito instavel (com comportamento monotropico), onde no processo de
resfriamento a mesofase € observada como um ombro largo cristalizando na propria

mesofase.

Figura 34 — Termogramas obtidos por DSC a uma taxa de 10°C/min no segundo ciclo de

aguecimento/refriamento. a) composto 2c¢; b) composto 2d.
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A andlise de DRX do composto 2c (figura 35), na temperatura de 25 °C,
confirma o arranjo colunar hexagonal da mesofase. Onde, na regido de baixo angulo,
observa-se o pico (10) (d = 31,2 A). Bem como a distancia de empilhamento (h) em
3,6 A que esta relacionado as interacbes zstacking e o halo em torno de 4,6 A
associado ao espacamento periodico das cadeias alquilicas flexiveis. A analise de
DRX para o composto 2d néo foi possivel ser realizada devida a instabilidade da

mesofase.

Figura 35 — Difratograma do composto 2¢ a uma temperatura de 25 °C em escala logaritimica.
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Os compostos 2a-e apresentaram resultados bastante interessantes. Foi
observado que os grupos terminais ligados ao sistema azobenzeno (cadeia alcoxi
linear (2a) e ramificada (2e), grupos compactos como nitro (2b), cloro (2c) e metoxi
(2d) influenciaram de maneira significativa o comportamento mesomorfico. Como
também as longas cadeias alquilicas na parte quinoxalinica foram decisivas para
exibicdo de comportamento liquido cristalino. O que fica evidente se compararmos a
série anterior la-e que possuia apenas 0 grupo metoxi na parte quinoxalinica que
apresentou mesofases nematicas instaveis.

Os compostos 2b e 2c com grupos compactos elétron retiradores tiveram suas
mesofases mais estaveis que o composto 2d com o grupo metdxi doador de elétron.
Este fato indica que esses sistemas séo altamente influenciados pela caracteristica

eletrbnica da molécula, onde o empacotamento em colunas é favorecido por grupos
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elétron retiradores. Os compostos 2a e 2e apresentaram mesofases estaveis apesar
de possuir um grupo doador de elétron no sistema azobenzeno, que em relacdo ao
grupo metoxi, também deveria desestabilizar a mesofase. Porém, ndo ocorreu devido
a fatores anisotropicos que se sobressairem em relacdo aos eletrénicos. Onde o
aumento da anisotropia molecular favoreceu a estabilizacdo da mesofase de maneira
mais intensa.

Os dados obtidos a partir dos difratogramas de DRX sédo apresentados na
tabela 4. Os valores observados (d, obs) foram determinados através da aplicacdo da
lei de Bragg aos angulos difratados & e os valores calculados (d, calc), constante de

rede (a, e b) também sdo apresentados.

Tabela 4 — Parametros de rede medidos por difratometria de raio-X para 0s compostos que

apresentam mesomorfismo.

Comp. Mesofase, Iindices d,obs (A) d,calc Constante L? calc

T (°C) de Miller (A) de rede (A)
(A)
2a Coln, 45 10 34,2 34,2 a=399 56,6
11 20,14 19,75 h=3,5
20 17,21 17,10
21 12,77 12,92
4,4 (halo)
3,5 (halo)
2b Colr, 100 10 38,1 38,1 a=238,1 43,8
02 35,4 35,4 b= 70,8
11 33,6 33,55
20 19,2 19,05
21 18,5 14,40

4.6 (halo) 4,6 (halo)
3,5 (halo) 3,5 (halo)

2c Coln, 25 10 31,2 31,2 a=36,0 43,0
4,3 (halo) h= 3,6
3,6 (halo)
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2e Coln, 50 10 33,05 33,05 a=38,1 50,7
4.4 (halo)

a Comprimento para as estruturas propostas considerando as moléculas na conformacéo estendida,

estimado por ChemiBio3D Ultra Software, versédo 11.0.1.

A partir do pico intenso e bem definido na regido de baixo angulo (10) é possivel
calcular a constante de rede a, a qual corresponde a distancia entre os centros de

duas colunas vizinhas (equagéo 2):
a= % (dio + V3dy; +Vady, + V7dy,) (Equagao 2)

Onde n é o numero de picos de Bragg utilizados na equacédo. Dessa forma, o nUmero
de reflexdes observadas no difratograma pode variar para cada composto, por
exemplo, 0s compostos 2¢ e 2e apresentam apenas uma reflexao.

A partir das distancias de empilhamento (h) é possivel estimar o nimero de
moléculas por unidade de disco (em cada célula unitaria) na fase colunar, definido
pelo parametro Z, o qual pode ser calculado pela equacdo 3. Esse parametro, desta
forma, esta relacionado com o nimero de Avogadro (Na), o volume da célula (Vcel), a
densidade (p) e a massa molar (MM). A densidade (p) para esses compostos

organicos pode ser considerado como p = 1 g.cm™ [66].

Nyp. V .
7 = A cel- P
MM

(Equacéo 3)
O volume da célula unitaria (A3) que esta relacionado com a constante de

rede (a) e a h, pode ser calculado pela equacéo 4.

Voo = g .a’*.h.107%* (Equacao 4)

A tabela 5 exibe os valores obtidos para o volume da célula unitaria (Vcer), bem
como os valores obtidos do numero de moléculas por unidade de disco (Z) para os

compostos 2a-e.



Tabela 5 — Numero de molécula por unidade de disco para os compostos da série 2a-e.

Comp. Constante MM Veel (A3) Z
de rede (g mol?)
(A)

2a a=39,5 1400,0920 4,79x102% 2,06
2b a=238,1

b=708 1288,8514 4,66x10%1 2,13
2c a=36,03 1278,2719 4,04x102% 1,94
2e a=38,1 1371,0253 - -
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Para os compostos que ndo apresentam o pico referente a distancia de

empilhamento h (composto 2e) torna-se dificil o calculo do valor de Z. Os célculos

envolvendo este tipo de sistema ndo serdo abordados neste trabalho devido a

dificuldade de estimar o numero de moléculas por unidade de disco sem a presenca

do pico referente ao z-stacking. Para os compostos desta série observa-se que tém-

se em média duas moléculas por unidades de disco com base nos dados de DRX. A

figura 36 exibe uma proposta do arranjo das moléculas na mesofase colunar

hexagonal. Onde o pardmetro de cela a, esta associado ao didmetro do disco na

mesofase colunar.

Figura 36 — Proposta de arranjo molecular na mesofase colunar hexagonal. Onde a é o

parametro de cela.
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3.3.3 Compostos da série 3a-e

Os resultados de DSC, MOLP e TGA para os compostos 3a-e estao

apresentados resumidamente na tabela 6, e serdo discutidos no decorrer desta secao.

Tabela 6 — Transi¢des térmicas dos compostos da série 3a-e.

Transicdes de Fase?

Compostos T /°C (AH, kJ.mol?) T /°C (AH, kJ.mol?) Tpec
Aguecimento Resfriamento
Cr 53,1 (10,76) Sm 113,9 263
3a Iso 48,8 (9,87) Sm 33,6 Cr
(63,2) Iso
3b Cr 137,15 (38,42) Iso Iso 56,7 Tg°® 331
Cr 118,7 (9,46) Cr’ 275
3c Iso 52,6 Tg®
(41,47)143,6 Iso
3d Cr 139,1 (53,27) Iso Iso 57Tg° 349
Cr 52,9 (2,01) Cr’ 86,1 (40,1) 274
3e I Iso 51 Tg¢
SSO

aTransigoes de fase obtidas por DSC (10°C / min, segundo scan rate). ® Transi¢des obtidas por MOLP
(10°C / min). Cr = Cristal; N = Nematica; SmC = mesofase esmética C; Iso = Isotrépico; Tg = estado
vitreo.© Nao observa-se cristalizacdo do material mesmo resfriando a -40°C. Toec: temperatura de

decomposicao.

Os compostos apresentaram boa estabilidade térmica com temperaturas de
decomposicédo de 263 a 349°C, onde foi observado diferencas na estabilidade a partir
da mudanca do substituinte no sistema azobenzeno. Os compostos com grupos
compactos nitro (3b) e metoxi (3d) apresentaram as maiores temperaturas de
decomposicdo e os compostos com as cadeias alcoxi linear (3a) e ramificada (3e) as
menores.

Os compostos da série 3a-e ndo apresentaram comportamento liquido
cristalino, com excecdo de 3a, que apresentou mesofase esmética (Sm) com
comportamento enantiotrépico. A caracterizacdo da mesofase esmética ndo foi
possivel por DRX, devido a instabilidade e pequena faixa de transicao. A figura 37
exibe fotomicrografia obtida por MOLP para este material.
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Figura 37 — Fotomicrografia obtida por MOLP (10x) no resfriamento em 42,1°C do composto

3a exibindo textura de mesofase esmética nao identificada.

O termograma obtido por DSC no segundo ciclo de aquecimento/resfriamento
evidencia o comportamento enantiotrépico do composto 3a (figura 38). Podemos
observar no aquecimento um pico endotérmico referente a transicdo Cr-Sm seguido
de um ombro largo indicando um processo exotérmico de cristalizacdo no
aguecimento (Sm-Cr). Este fendbmeno evidencia que no primeiro resfriamento a
cristalizacdo do material ndo foi total, necessitando absorver energia para induzir a
cristalizacdo do material. No resfriamento a partir do estado liquido isotrépico observa-
se novamente a mesofase Sm que em seguida cristaliza exibindo um pequeno ombro,

destacando novamente que a cristalizacao € lenta e parcial.

Figura 38 — Termograma obtido por DSC do composto 3a no segundo ciclo de

aguecimento/resfriamento a uma taxa de 10°C/min.

Cr Iso

Endotérmico

2° ciclo| Cr-lso
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Para os compostos 3b-d (figura 39), ndo foi observado a cristalizacdo do
material (observado por MOLP e DSC). No termograma de DSC do primeiro ciclo de
aguecimento/resfriamento observa-se apenas o pico referente a transicdo Cr-Iso no
primeiro aquecimento e no processo de resfriamento nao foi observado nenhum pico
referente a um processo de cristaliza¢ao, indicando que o material permanece em um
estado vitreo ou estado super-resfriado. No segundo ciclo de
aguecimento/resfriamento também observa-se um comportamento semelhante ao
primeiro. Onde nado foi observado nenhuma transicdo no aquecimento (ja que o
material ndo cristalizou no primeiro ciclo) nem no resfriamento. Os dados de MOLP
também corroboram os resultados de DSC ndo apresentando uma textura que

caracterize uma cristalizacdo dos materiais.

Figura 39 — Termogramas obtidos por DSC dos compostos 3b-d a uma taxa 10°C/min. 1°
ciclo de aqguecimento resfriamento a esquerda e 2° ciclo a direita. Tg: estado vitreo; Cr: Cristal,

Iso: liqudo isotropico.
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O composto 3e apresentou um comportamento similar aos compostos 3b-d. No
termograma obtido por DSC (figura 40) observa-se que no processo de aguecimento
do primeiro ciclo tem-se transi¢cdes do tipo cristal-cristal, seguido da transicao para o
estado liquido isotropico. No processo de resfriamento ndo foi observado pico
referente a cristalizagdo do material indicando que este apresenta um estado vitreo.
No segundo ciclo também observa-se comportamento similar onde o DSC do
composto ndo apresenta picos no aquecimento e resfriamento. No MOLP também

apresenta comportamento semelhante, sem a presenca da cristalizacdo do material.
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Figura 40 — Termograma obtido por DSC do composto 3e exibindo primeiro e segundo ciclo

de aquecimento/resfriamento a uma taca de 10°C/min.

-——— Endotérmico

L] I T Ll L] T ]
-20 0 20 40 60 80 100 120 140

Temperatura (°C)

Para os compostos desta série, apesar de ndo apresentarem comportamento
liquido cristalino (com excec¢éo de 3a), mostrou caracteristicas interessantes. O fato
de o composto ndo cristalizar, indica uma boa estabilidade térmica do material e
tratamentos térmicos podem ser utilizados para induzir alinhamentos preferenciais das

moléculas para aplicacdes em dispositivos eletro-o6ticos.

3.3.4 Compostos da série 4a-e

Os resultados de DSC, MOLP e TGA séo apresentados resumidamente na

tabela 7 e seré&o discutidos no decorrer desta segao.

Tabela 7 — Transi¢des térmicas dos compostos da série 4a-e.

Transicdes de Fase?

Compostos T1°C (AH, kJ.mol?) T/°C (AH, kJ.mol?) Toec
Aguecimento Resfriamento
Iso 52,2 (2,66) Coln 35,0 352
4da Cr 53,9 (46,73) Iso
(35,13) Cr
" Cr 28,7 (13,77) Coln 73,9 Iso 57,4 Coln 28,5 (12,08) 328
(22,27) Iso Cr

4c Colh 52,1 (4,8) Iso Iso 50,2 (4,46) Coln 358
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Cr 71,5 (26,41) Cr’ 77,2 363
4d Iso 22,3 (2,4) Mx
(59,05) Iso
4 Cr 33,9 (7,39) Coln 39,4 Iso 35,44 (2,25) Coln 24,3 345
e
(3,76) Iso (5,12) Cr

aTransicoes de fase obtidas por DSC (10°C / min, segundo scan rate). ® Transi¢des obtidas por MOLP
(10°C / min). Cr = Cristal; N = Nematica; Col, = mesofase colunar hexagonal; Col, = mesofase colunar

retangular; Iso = Isotrépico; Toec: temperatura de decomposicao.

Todos o0s compostos da série 4a-e apresentaram comportamento liquido
cristalino. As mesofases colunares foram identificadas com base nas texturas de
MOLP e ratificadas pelas andlises de DRX.

O composto 4a apresentou mesofase colunar hexagonal, que foi identificada
primeiramente pelas anélises no MOLP. A textura pseudo focal conica evidenciou o

comportamento colunar deste composto como mostra a figura 41.

Figura 41 — Fotomicrografia obtida por MOLP no resfriamento a uma taxa de 5 °C/min do
composto 4a exibindo textura pseudo focal-conica de mesofase Col, a uma temperatura de
50,2 °C.

Os termogramas obtidos por DSC do composto 4a (figura 42) evidenciam o
comportamento monotrépico no primeiro ciclo de aquecimento/resfriamento. No
primeiro aquecimento tém-se apenas um pico largo referente a fusdo do material em
53,9 °C envolvendo uma entalpia de transicéo relativamente alta da ordem de 46,7
kJ.mol . E no processo de resfriamento a entrada na mesofase Colna partir do estado
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liquido isotrépico envolvendo uma baixa entalpia de transicédo (2,7 kJ.molt) seguido
da cristalizacdo do material em 35,0 °C com uma entalpia de 35,1 kJ.mol. Porém, no
segundo ciclo observa-se um pequeno ombro no aquecimento que pode indicar a
entrada do composto na mesofase Colh 0 que tornaria 0 comportamento
enantiotropico. Nas anélises de MOLP néo foi observado a mesofase no aquecimento
indicando um processo muito instavel que logo passa para o estado liquido isotrdpico.
E interessante também destacar a baixa temperatura de fusdo deste material,
mostrando que a insercdo do espacador de 6 carbonos nesses sistemas reduz

significativamente a temperatura de fusdo do material comparado a série 2a-e.

Figura 42 — Termograma obtido por DSC exibindo primeiro e segundo ciclo de

aguecimento/resfriamento do composto 4a a uma taxa de 10°C/min.
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O difratograma do composto 4a na faixa de temperatura da mesofase (ver
figura 43) apresentou um arranjo caracteristico de mesofase Coln, onde os picos de
reflexdo na regido de baixo angulo s&o atribuidos como (10) (d = 41,94 A), (11) (d =
24,67 A), (20) (d= 21,32) com uma razédo 1:v3 : V4, respectivamente. O difratograma
apresentou um halo na regido de alto angulo referente ao espagcamento periddico
entre as cadeias alcoxi flexiveis em 4,4 A. A auséncia do halo referente ao zstacking
que ocorre geralmente em torno de 3,5 A indica que tém-se uma mesofase
desorganizada onde a sobreposicéo entre os centros aromaticos € dificultada devido
a ndo planaridade da parte quinoxalinica e a maior flexibilidade do sistema com a
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introducéo do grupo espacador de 6 carbonos em relacdo a molécula da série 2a que

foi discutida anteriormente.

Figura 43 — Difratograma do composto 4a a 45°C.
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O composto 4b também apresentou mesofase Coln, com comportamento
enantiotrépico. A textura obtida por MOLP foi decisiva para inferir a mesofase Coln

para este composto (figura 44).

Figura 44 — Fotomicrografia obtida por MOLP do composto 4b exibindo textura pseudo focal

cbnica a uma temperatura de 38,9 °C.

O termograma obtido por DSC do segundo ciclo de aquecimento/resfriamento
do composto 4b (figura 45) mostra que no aquecimento temos a transicdo Cr-Coln

envolvendo uma entalpia de 13,7 kJ.mol* seguido de um processo de cristalizacdo no
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aquecimento, indicando que o material cristalizou apenas parcialmente no primeiro
ciclo. No processo de resfriamento a partir do estado liquido isotropico ndo observa-
se um pico associado a transi¢do Iso-Coln. A mesofase foi observada apenas por
MOLP em 57,2 °C indicando que a transi¢do envolve uma energia muito baixa e nédo
foi observada no DSC. A instabilidade da mesofase dificultou as medidas de DRX, a
qual nao foi possivel de ser realizada. Porém, com as analises de MOLP e DSC, e
também com os resultados obtidos para os outros compostos desta série pode-se

inferir o arranjo colunar hexagonal para este composto.

Figura 45 - Termograma obtido por DSC do composto 4b exibindo o segundo ciclo de

aguecimento/resfriamento a uma taxa de 10 °C/min.
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Para o composto 4c observa-se também a mesofase Colh que foi caracterizada
por MOLP pela tipica textura do tipo pseudo focal-cdnica caracteristica deste tipo de
mesofase. A figura 46 apresenta a textura obtida por MOLP exibida pelo material no
resfriamento lento a partir do estado liquido isotropico. Este composto apresentou um

comportamento enantiotropico, mantendo a mesofase Colh a temperatura ambiente.
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Figura 46 — Fotomicrografia obtida por MOLP no resfriamento a uma taxa de 5 °C/min do
composto 4c exibindo textura pseudo focal conica de mesofase Coln a uma temperatura de
42,3 °C.

O termograma obtido por DSC do composto 4c (figura 47) corrobora o
comportamento enantiotrépico do material que exibe a mesofase Colh a temperatura
ambiente. No primeiro ciclo de aquecimento/resfriamento observa-se que apds o
material atingir o estado liquido isotropico e ser submetido ao processo de
resfriamento ele apresenta a mesofase Coln e ndo foi observado outro pico que indique
um processo de cristalizagdo. No segundo ciclo a mesofase € mantida até o estado
liquido isotropico e tem-se uma diminuicdo da temperatura de clareamento do
material. No resfriamento, novamente o material mantém a mesofase a temperatura
ambiente. A entalpia envolvida na transicdo Iso-Coln (4,5 kJ.mol?) é relativamente
baixa e préxima da temperatura da transicdo de Coln-Iso (4,8 kJ.molY) indicando uma
boa estabilidade da mesofase.
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Figura47 —Termograma obtido por DSC a umataxa de 10 °C/min do composto 4¢c mostrando

primeiro e segundo ciclo de aquecimento/resfriamento.
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No difratograma do composto 4c (figura 48) também observa-se o padrédo de
difracdo caracteristico da mesofase Coln. Os picos na regido de baixo angulo sao
atribuidos como (10) (d = 40,91 A), 11 (d = 23,92 A), 20 (d = 20,54 A). Este padrao de
difracdo com raz&o entre os picos de 1:v/3:+/4 caracteriza a mesofase Coln. Foi
observado em 4,4 A o halo referente a distancia do espagamento periédico entre as
cadeias alcoxi flexiveis e em 3,5 A um halo referente a distancia de empilhamento

entre os discos na coluna que esta associado as interacdes n-stacking

Figura 48 — Difratograma do composto 4c em fase Coln (T = 40°C).
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O composto 4d ndo apresentou mesofase pelas observacgdes iniciais por

MOLP. Inicialmente ndo foi observado nenhuma textura no MOLP ao resfriar a
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amostra a partir do estado liquido isotrépico. Indicando que amostra ndo apresenta
mesofase como também ndo ocorre um processo de cristalizacdo. No processo de
resfriamento uma textura que nao foi possivel atribuir a uma mesofase foi observada
apos deixar a amostra em repouso por 24h a temperatura ambiente. Indicando que
pode existir uma mesofase metaestavel a baixa temperatura que nédo foi possivel
identificar (Mx). A figura 49 exibe a textura apresentada a temperatura ambiente apds

a amostra ser deixada em repouso.

Figura 49 — Fotomicrografia obtida por MOLP do composto 4d. a temperatura ambiente.

Os termogramas obtidos por DSC do composto 4d corrobora os dados
observados no MOLP (figura 50). No primeiro ciclo, a amostra que se encontra no
estado solido, € submetida ao aquecimento, e observa-se apenas transigées do tipo
Cr-Cr’ seguido da passagem para o estado liquido isotropico envolvendo uma alta
entalpia de transicdo (59,05 kJ.mol?). No resfriamento a partir do estado liquido
isotropico observa-se apenas um pico referente a uma transi¢cao de fase envolvendo
uma baixa entalpia de transicédo (2,4 kJ.mol!) em 22,7 °C. A transicdo ocorre a baixa
temperatura o que torna dificil as analises no MOLP e DRX. No entanto, o baixo valor
da entalpia de transicdo pode indicar uma transicdo para uma mesofase
desorganizada (Mx). No segundo ciclo novamente observa-se um pequeno pico
referente a transicdo da mesofase Mx-Iso envolvendo uma baixa energia de transicao.
Seguindo o0 aquecimento tém-se um processo de cristalizacdo em 40,1 °C, indicando
gue a amostra ndo cristalizou mesmo sendo resfriada a baixas temperaturas. Esses
dados estédo de acordo com as andlises no MOLP que foi observado um processo de
cristalizacdo ao aquecer a amostra. O Aquecimento é seguido de transi¢cdes do tipo
Cr-Cr’ como no primeiro ciclo. E no resfriamento a partir do estado liquido isotrépico
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observa-se novamente a entrada na mesofase ndo identificada Mx a baixa

temperatura.

Figura 50 —Termograma obtido por DSC mostrado o primeiro e segundo ciclo a uma taxa de
10 °C/min do composto 4d.
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O composto 4e apresentou mesofase Colh com comportamento enantiotropico.
A textura obtida por MOLP foi importante para inferir a mesofase Coln para este
composto (figura 51). A textura pseudo focal-cénica apresentada é caracteristica de
mesofase do tipo colunar. O material apresentou a mesofase até préximo da

temperatura ambiente com boa estabilidade da mesofase.

Figura 51 — Fotomicrografia obtida por MOLP no segundo resfriamento a uma taxa de 2
°C/min do composto 4e exibindo textura pseudo focal-cénica de mesofase Coly.
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O termograma obtido por DSC do composto 4e evidenciou 0 comportamento
enantiotrépico do material (figura 52). O composto apresentou uma baixa temperatura
de clareamento menor que o composto 4a, destacando que a cadeia alcoxi ramificada
€ mais eficiente para baixar a temperatura de fusdo dos materiais. No aquecimento
observa-se a transicdo Cr-Coln envolvendo uma entalpia de 7,4 kJ.mol* seguido da
transicdo para o estado liquido isotrépico Coln-Iso (3,7 kJ.mol). No resfriamento
observa-se novamente a entrada na mesofase Coln mantendo a mesofase até
préximo da temperatura ambiente. Devido a pequena faixa de temperatura de
transicdo da mesofase, dificultou as andlises por DRX e tendo como base a
caracteristica estrutural desta série e as texturas caracteristicas do MOLP, pode-se

inferir o arranjo colunar hexagonal para este composto.

Figura 52 — Termograma obtido por DSC no segundo ciclo de aquecimento/resfriamento do

composto 4e a uma taxa de 10 °C/min.
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A série 4a-e exibiu mesofase Colh com boa faixa de temperatura, com excecao
de 4d. Ficou evidente que entre os compostos com cadeia alcoxi linear (4a) e cadeia
alcoxi ramificada (4e) ocorreu uma diminuicdo da temperatura de clareamento para o
composto 4e e também uma maior estabilidade para a mesofase. Ja que para 4a no
aguecimento observa-se apenas um ombro representando a mesofase pelo DSC.

Os compostos com 0s grupos compactos nitro (4b), cloro (4c) e metoxi (4d)
observou-se diferencas significativas no comportamento mesomaorfico. O composto 4c
exibiu uma larga faixa de transicdo de fase, apresentando comportamento liquido

cristalino a temperatura ambiente, o que € bastante interessante para aplicacdes na
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eletrdnica orgéanica. J4 os compostos 4b e 4d que possui grupos compactos, porém
mais volumosos que o Cl apresentaram mesofases instaveis indicando que o arranjo
molecular na mesofase colunar hexagonal é favorecido por grupos menos volumosos
para esse sistema.

Os valores observados (d, obs) para os compostos desta série 4a-e foram
determinados através da aplicacéo da lei de Bragg aos angulos difratados 6 e estédo
resumidos na Tabela 8, onde os valores calculados (d, calc) e constante de rede (a)
também s&o apresentados. As andlises de DRX foram possiveis de serem realizadas
apenas nos compostos com as mesofases com faixas de temperaturas mais estaveis,
no caso para 0s compostos 4a e 4c¢. Os compostos 4b e 4d apresentaram mesofases
instaveis que dificultaram suas analises no DRX. E para o composto 4e que
apresentou uma mesofase com uma curta faixa de transicdo também dificultou a

obtencéo de um difratograma na faixa de temperatura da mesofase.

Tabela 8 — Parametros de rede medidos por difratometria de raio-X para 0s compostos que

apresentam mesomorfismo da série 4a-e.

Comp. Mesofas indices d,obs (A) d,calc Constante L2 calc

e, T(°C) de Miller (A) de rede (A) (A)
10 41,94 41,94 a=48,4 61,7
e Coln, 45 11 24,67 24,21
20 21,32 20,97
4,4 (halo)
10 40,91 40,91 a=47,5 50,3
11 23,92 23,62
4c Coln, 40 20 20,54 20,46
4,4 (halo)
3,5 (halo)

a Comprimento para as estruturas propostas considerando as moléculas na conformacao estendida,

estimado por ChemiBio3D Ultra Software, verséo 11.0.1.

Como no difratograma do composto 4a nao foi observado o pico referente a
distancia de empilhamento h, relacionado ao n-stacking, torna dificil a estimativa da
guantidade de moléculas por unidade de disco (Z). Estes fatores indicam que tém-se

uma mesofase bastante desorganizada com uma interagdo muito baixa entre os
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centros aromaticos da molécula em um mesma coluna. Porém, foi observado um
pequeno halo em torno de 3,5 A para o composto 4c, relacionado a distancia de
empilhamento h, e com isso foi estimado com base na equacdo 4, cerca de 3
moléculas por unidade de disco para o composto 4c. No caso, uma molécula a mais
em relacdo a série 2a-e. Devido & complexidade do arranjo molecular causado pela
adicdo de uma cadeia alquilica (de 6 carbonos) como grupo espacador dificulta a
proposta de um arranjo molecular para alocar 3 moléculas em uma unidade de disco.
Outra observacao importante € relacionado ao parametro de cela a que esta
associado ao didmetro do disco na mesofase colunar, que para esta série 4a-e (~ 47
— 48 A) é maior que a série 2a-e (~ 36 A). Esta observacdo esta de acordo com o
maior comprimento das moléculas, que aumenta o volume molecular na célula unitaria

refletindo em um disco maior.

3.4 Propriedades Oticas

Os compostos finais sintetizados tiveram seus rendimentos quanticos relativos
calculados pela metodologia descrita na literatura [67]. Para os compostos 1a-e foram
realizadas andlises de espectroscopia na regido do UV-Vis e fluorescéncia, ambas em
solucao de cloroférmio. Para o calculo de rendimento quéntico relativo, 0s compostos
foram solubilizados em cloroférmio (grau espectroscépico) e tiveram sua absorbancia
ajustada em 0,5 no comprimento de onda 361 nm, conforme espectro mostrado na
figura 53. Depois, a solu¢do de cada composto foi diluida dez vezes até absorbancia
de 0,05 e os espectros de emissao sdo entao registrados.

Figura 53 - Espectros de absorcdo para os compostos la-e e o padrdo sulfato de quinina,

absorbancia ajustada para 0,5.
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Este procedimento foi repetido para todos os compostos finais e tiveram seus

rendimentos quéanticos calculados utilizando a equagéo 5 [68] :

4 2
Area(amostra) Abs(padréo) n(padrﬁo)
@F(amostra) = cz)F(padrilo)- 3

Area(padrﬁo)

Abs(amostra) n(amostra

(Equacéo 5)

Onde Dppaarso) € 0 rendimento quantico de fluorescéncia do padrdo usado
sulfato quinina; Area(amostm) e Area(padréo) correspondem aos valores de integracéo

da area do espectro de emissdo da fluorescéncia da amostra e do padrao,

respectivamente; AbSigmostra)y © AbSpaariey COrrespondem aos valores de
absorbancia da amostra e padrdo, respectivamente; € ngmostra) € N(padrio) SA0 0S

indices de refracao das solu¢cdes da amostra e padréo, respectivamente.

3.4.1 compostos da série la-e

Os dados obtidos por nas medidas de UV-Vis e fluorescéncia para os

compostos la-e sdo apresentados na tabela 9.

Tabela 9 — Propriedades espectroscopicas de UV-Vis e fluorescéncia dos compostos da série

la-e determinados em solucéo de CHClI; (1x10° M).

Composto Aabs.max/NM (€) 2 Aemimax/nm Stokes/nm dP
la 370 (4,68 x 104 446 76 0,032
1b 340 (3,20 x 10% 440 100 0,013
1c 329 (3,78 x 10%) 445 116 0,024
1d 374 (3,55 x 10%) 438 64 0,028
le 370 (4,25 x 104 447 76 0,030

aUnidade = Lmolt.cm. ® Rendimento quantico de fluorescéncia relativo ao padréo sulfato de quinina
(Pr = 0,546 em 1M H2SOy).

Os espectros de absor¢gdo e emissdo sdo apresentados na figura 54. O maximo
de absorcdo de comprimento de onda observado para estes compostos ficou entre

329 e 374 nm. A absortividade molar destes compostos ficaram na faixa de 3,2 a 4,6



89

x 10* L.molt.cm, que é atribuida as transi¢ées do tipo n-n". Esses compostos se
mostraram pobres fluoréforos, apresentando baixa luminescéncia na regiao do azul,
com uma faixa de comprimento de onda de emissdo maxima de 438 a 447 nm. Estes

apresentaram rendimentos quanticos muito baixos (menor que 3%).

Figura 54 — Espectros de absorcao (a) e emisséo de fluorescéncia (b) dos compostos da série

la-e.

1,24

L
-
)

;
£

—1a —1a
—1b —1b
1c
—A1d
—[ ]

—1c
e [
—1e

0,8

0,64

0,44

Absorbancia normalizada

0,2

Intensidade normalizada (u.a.)

0,0

0,0

T T T T T T T T T T LR AL R P A R R L T
280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640

A (nm) A (nm)

Os baixos valores de rendimentos quéanticos de fluorescéncia para estes
compostos podem ser entendidos se for levado em conta que sistemas do tipo
azobenzeno sdo conhecidos na literatura como supressores da luminescéncia. Ao
receber energia e consequentemente sair do estado fundamental para um estado
excitado, a molécula pode perder energia por Varios processos para voltar ao estado
fundamental. Um desses processos € a emissao de fluorescéncia, mas para estes
sistemas, a energia se perde preferencialmente por uma conversao interna, no caso,
0 processo de foto-isomerizagao do sistema azobenzeno [69].

Em relacdo aos comprimentos de onda maximo de absorcdo (Aabsmax) para
estes compostos foi observado uma relagcéo direta com os substituintes ligados ao
sistema azobenzeno. Os compostos com grupos doadores de elétrons la (cadeia
alcoxi linear), 1d (metoxi) e 1e (cadeia alcoxi ramificada) apresentaram os maiores
valores (deslocamento batocrémico) enquanto os compostos 1b (nitro) e 1c (cloro) os
menores (deslocamento hipsocrémico). E possivel notar este aspecto relacionado
também ao coeficiente de absortividade molar (emax), onde 0s compostos com grupos

doadores de elétrons apresentaram os maiores valores de egmax. [36]
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3.4.2 Compostos da série 2a-e.

Os dados obtidos nas medidas de UV-Vis e fluorescéncia para os compostos

2a-e sdo apresentados na tabela 10.

Tabela 10 — Propriedades espectroscépicas de UV-Vis e fluorescéncia dos compostos da

série 2a-e determinados em solug¢éo de CHCIz (1 x 10° M).

Composto Aabs.max/NM (€) @ Aemimax/nm Stokes/nm dP
2a 352 (3,12 x 10% 502 150 0,0097
2b 334 (3,85 x 10%) 443 109 0,012
2c 326 (3,74 x 10% 503 177 0,031
2d 350 (3,24 x 10%) 441 91 0,018
2e 352 (3,11 x 10% 505 153 0,0109

aUnidade = Lmoll.cm. ? Rendimento quantico de fluorescéncia relativo ao padréo sulfato de quinina
(PF = 0,546 em 1M H2SO04).

Os espectros de absor¢cdo no UV-Vis e emissdo de fluorescéncia estdo
dispostos na figura 55. Estes compostos apresentaram uma banda intensa com
maximos de absor¢édo (habsmax) entre 326 e 352 nm (emax ~ 3 x 10* L.molt.cm™)
atribuidas as transicoes eletrénicas n-n" em toda porcdo aromatica das moléculas. Os
compostos apresentaram fraca fluorescéncia na regido do azul com comprimentos de
onda maximos de emissao (Aemi.max) entre 441 e 505 nm com rendimentos quanticos
relativos abaixo de 3%. Os baixos valores de fluorescéncia séo relativos a presenca
do sistema azobenzeno que atua suprimindo a luminescéncia caracteristica da porcéo

quinoxalinica por processos de auto-absorcao.
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Figura 55 — Espectros de absorcéo (a) e emissao de fluorescéncia (b) dos compostos da série

2a-e.
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A influéncia dos substituintes ligados ao sistema azobenzeno € notavel na

diferenca entre 0s Aabsmax desses compostos. Os compostos 2a (alcoxi linear), 2d

(metoxi) e 2e (cadeia alcoxi ramificada) possuindo grupos doadores de elétrons

apresentaram um deslocamento batocrdmico enquanto os compostos 2b (nitro) e 2c

(cloro) exibiram um deslocamento hipsocromico. Os compostos 2b e 2d apresentaram

comprimentos de onda méximos de emissdo com deslocamento hipsocromico em

relacdo aos demais compostos desta série.

3.4.3 Compostos de série 3a-e.

Os dados obtidos nas medidas de UV-Vis e fluorescéncia para os compostos

3a-e séo apresentados na tabela 11.

Tabela 11 — Propriedades espectroscopicas de UV-Vis e fluorescéncia dos compostos da

série 3a-e determinados em solucéo de CHCI3 (2 x 10° M).

Composto  Aabs.max/NM (€) 2 Aemimax/nm Stokes/nm &b
3a 370 (3,90 x 10%) 444 74 0,098
3b 381 (5,53 x 10%) 445 64 0,069
3c 366 (3,70 x 10%) 448 82 0,075
3d 368 (4,60 x 10%) 446 78 0,081
3e 370 (3,97 x 10%) 447 77 0,092

aUnidade = Lmolt.cm. » Rendimento quantico de fluorescéncia relativo ao padréo sulfato de quinina
(®e = 0,546 em 1M H2S0a4).
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Os espectros de absor¢cdo no UV-Vis e emissdo de fluorescéncia dos
compostos 3a-e sdo apresentados na figura 56. Estes compostos apresentaram uma
banda intensa com maximos de absor¢céo (Aabs.max) de 366 a 381 nm (emax ~ 3 a 5 X
10* L.molt.cm™?) a qual sdo atribuidas as transicées eletrénicas n-n". OS compostos
também apresentaram baixa emissdo de fluorescéncia na regido do azul com
comprimentos de onda maximos de emissao (Aemimax) de 444 a 448 nm. Os valores
de rendimento quantico relativo (6,9 a 9,8%), apesar de serem baixos, foram maiores
gue os da série la-e e 2a-e. Este fato pode indicar que o grupo espacador de 6
carbonos favorece o0 processo de luminescéncia devido a maior distancia
intramolecular entre o sistema azobenzeno (supressor da luminescéncia devido a
processos de fotoisomerizacdo) e a por¢cdo quinoxalinica, que tem uma caracteristica

intrinseca de emisséao de fluorescéncia [70].

Figura 56 — Espectros de absor¢cdo no UV-Vis (a) e emissdo de fluorescéncia (b) dos

compostos da série 3a-e.
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No espectro de absorcéo (figura 56a) observa-se duas bandas melhor definidas
para esses sistemas, uma em torno de ~ 290 nm com intensidade menor em relagéao
aos maximos de absorcdo em torno de ~ 380 nm. A banda em torno de 290 nm é
referente as transicdes eletrdnicas da por¢ao quinoxalinica da molécula e 0s maximos
de absorcdo as transicdes eletronicas m-n° da porcdo aromatica do sistema
azobenzeno e quinoxalina.

Os espectros de absorcdo dos compostos de partida para obtencédo da
molécula 3a séo apresentados na figura 57. Nestes podemos observar que as bandas
largas referentes as transicoes eletrénicas n-n° do acido 4 contendo a quinoxalina

(com maximo de abosor¢cdo em 383 nm) e do composto azo (13a) (com maximo de
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absorcdo em 366 nm) se sobrep6em. Analisando o espectro de absor¢ao da molécula
3a observa-se que o espectro € proporcional a soma das bandas de absor¢édo dos
dois cromoforos distintos ocorrendo efeito hipsocromico da banda de absorcédo do
acido 4 referente as transi¢cdes eletrbnicas da porcdo quinoxalinica em 290 nm.
Também observa-se um deslocamento hipsocrémico no maximo de absorcdo do

composto 3a em relacdo ao acido 4.

Figura 57 — Espectros de absor¢do no UV-Vis dos compostos 4, 13a e 3a em solugéo de
CHCl3 1 x 10° M.
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Diferentemente dos compostos la-e e 2a-e (que ndo possuem O grupo
espacador de 6 carbonos), os compostos 3a-e apresentaram as bandas de absorcéo
mais definidas referentes aos dois croméforos presentes na molécula. A proximidade
dos dois cromoforos possibilita uma conjugacao eletrénica mais efetiva favorecendo
a sobreposicdo das bandas do sistema azobenzeno com a quinoxalina. Devido a
presenca dos dois cromoforos na molécula absorvendo em regies mais distintas,
processos de transferéncia de energia podem ocorrer.

Para investigar este tipo de processo se utiliza da influéncia do solvente na
estabilizacdo do estado excitado. Quando o momento dipolar de uma molécula
fluorescente € maior no estado excitado do que no estado fundamental, o
deslocamento de Stokes aumenta com a polaridade do solvente. Isto também é
refletido no espectro de absorcéo e emisséo atraves de um deslocamento batocrémico
com o aumento da polaridade do solvente [36].

Com isso, foram realizados espectros de absorcdo no UV-Vis e emissédo de

fluorescéncia em diferentes solventes com objetivo de entender o comportamento
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Otico do composto 3a. Estudos apontam que o solvatocromismo permite estimar
parametros como polarizabilidade e polaridade [34,36,71]. Desta forma, foram
utilizados solventes polares aproéticos e préticos com diferentes momentos dipolares
(tabela 12). Os compostos apresentaram menor solubilidade em solventes mais

polares, como o metanol (MeOH) e acetonitrila (MeCN).

Tabela 12 — Momentos dipolares dos solventes utilizados.

Solvente Momento dipolar (D)
Polar aprotico CHCIlz 1,46
MeCN 3,92
Polar prético MeOH 1,70

A figura 58 exibe o estudo de solvatocromismo para a molécula 3a. No espectro
de absorcéo (figura 58a) podemos observar que ndo ocorre uma variacao significativa
nos maximos de absorcao a partir da variagéo do solvente (358 a 364 nm). Porém, no
espectro de emissao (figura 58b) observa-se uma relacdo direta da polaridade do
solvente com um deslocamento para o vermelho do maximo de emissao do composto
3a. Esta observacéo indica que pode ocorrer um processo de transferéncia de energia
intramolecular do sistema azobenzeno para a quinoxalina. A flexibilidade da cadeia
alquilica (espacador de 6 carbons) pode dispor os dois croméforos mais préximos o

gue facilita o processo de transferéncia de energia.

Figura 58 — Espectros de absor¢éo no UV-Vis (a) e emissédo de fluorescéncia (b) do composto
3a variando o solvente em CHCl;, MeCN e MeOH com concentracdo de 1 x 10° M. Os

espectros de emissado foram excitados em 350 nm.
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3.4.4 Compostos da série 4a-e
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Os dados obtidos nas medidas de UV-Vis e emisséo de fluorescéncia para 0s
compostos 4a-e sdo apresentados na tabela 13.

Tabela 13 — Propriedades espectroscopicas de UV-Vis e fluorescéncia dos compostos da
série 4a-e determinados em solucédo de CHCI3 (1x10° M).

Composto Aabs.max/NM (€) @ Aemimax/nm Stokes/nm DeP
4a 364 (3,37 x 10%) 496 132 0,13
4b 384 (3,89 x 10%) 497 113 0,079
Ac 356 (4,61 x 10%) 499 143 0,15
4d 362 (4,06 x 10%) 498 136 0,11
4e 363 (3,98 x 10%) 496 133 0,093

aUnidade = Lmoll.cm. P Rendimento quantico de fluorescéncia relativo ao padrédo sulfato de quinina
(®= = 0,546 em 1M H2S0a4).

Os espectros de absorcdo no UV-Vis e emissdo de fluorescéncia sao
apresentados na figura 59. Estes compostos apresentaram uma banda intensa com
comprimentos de onda maximos de absorcdo entre 356 e 384 nm (¢ ~ 3 a 4 x 10*
L.molt.cm?) referente as transicoes eletrbnicas n-n". Os compostos também
apresentaram fraca luminescéncia na regido do azul com comprimentos de onda
maximos de emissdo variando pouco entre 496-499 nm. Estes compostos da série
4a-e apresentaram os melhores rendimentos quéanticos relativos (7,9 a 15%) em
relacdo as outras séries dos compostos finais. Provavelmente a presenca do
espacador de 6 carbonos entre o sistema azobenzeno e a quinoxalina, bem como a
presenca de quatro grupos alcéxi (doadores de elétrons) presentes na porcao
quinoxalinica, que aumentam o volume molecular associado levando a um maior
namero de estados vibracionais que dificultam o processo de auto absorcdo do
sistema azobenzeno [72,73], contribuiram para o0 aumento da emissdo de

fluorescéncia.
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Figura 59 — Espectros de absorcéo (a) e emisséo de fluorescéncia (b) dos compostos 4a-e.
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3.5 Estudos de foto-isomerizagao

3.5.1 Estudos de foto-isomerizacdo em Solucao — UV-Vis

Os espectros de absor¢éo no UV-Vis dos compostos foram obtidos em solucao
de CHCIz, com concentragdo de 2 x 10° mol.L1. Para o estudo de foto-isomerizacéo,
mantiveram-se as solucfes preparadas no escuro por 48 horas, com o objetivo de
obter a maior quantidade de moléculas na forma E (trans), termodinamicamente mais
estavel.

O estudo consistiu na irradiacdo em intervalos de tempo com luz ultravioleta
(UV) com A = 365 nm. A luz foi irradiada diretamente sobre a solugéo contida dentro
de uma cubeta de quartzo (devidamente tampada para evitar a evaporacdo do
solvente), e a cada intervalo de tempo os espectros de UV-Vis foram registrados. Apos
um dado intervalo de tempo, as solu¢des foram mantidas no escuro, de modo a induzir
a isomerizacao de volta, e novas medidas foram realizadas. Todas as analises foram
realizadas a temperatura ambiente.

Os compostos E-azobenzenos sdo caracterizados por bandas de absorcao
forte referentes as transi¢ées 77" (que ocorrem em torno de 350 a 400 nm) e bandas
fracas atribuidas as transicdes eletrénicas n-n” (que ocorrem em torno de 440 nm). Os
compostos finais apresentam comportamentos distintos em relacdo as séries nos seus
espectros de absorcao. A banda referente a transicdo eletrénica 7-7° do cromoéforo
quinoxalina se sobrepde as do sistema E-azobenzeno o que pode dificultar a analise

em alguns casos.
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Com isso, para o estudo de foto-isomerizagdo foram considerados o0s
compostos 2c (sem o grupo espacador de 6 carbonos) e 4c¢ (que possui 0 grupo
espacador de 6 carbonos) que apresentam sistemas eletronicos distintos e também
apresentaram mesofases colunares relativamente estaveis. Também foi considerado
0 composto 3a para melhor compreender os processos de transferéncia de energia
nesses sistemas por apresentar um espectro com bandas de absor¢cdo melhor
definidas.

A irradiacdo com luz UV a partir de um determinado intervalo de tempo provoca
a isomerizacao E-Z e pode ser caracterizada pela diminuicdo da intensidade da banda
referente a transicéo eletronica n-n" conforme o tempo de exposicdo a luz UV. E
consequentemente, a intensidade da banda n-n° atribuida ao meségeno Z-
azobenzeno aumenta, tornando o sistema mais rico em moléculas na configuracéo Z.
Dessa forma, € estabelecido um estado de equilibrio termodinamico entre a forma E
mais estavel do mesdgeno azobenzeno e a forma Z metaestavel [74].

Para o composto 2c¢ a banda referente as transi¢des eletronicas n-n” do sistema
E-azobenzeno e quinoxalina ocorre em 322 e 398 nm, respectivamente. As fracas
transicdes eletronicas n-n" do sistema Z-azobenzeno ocorre em torno de 485 nm. A
figura 60 exibe os espectros de absor¢cdo do composto 2¢ com irradiacdo de luz UV
em tempos diferentes e depois ao ser mantido no escuro. Na figura 60a podemos
observar que ocorre um efeito hipsocrémico na banda de absorcdo em 322 nm
(caracteristica do sistema E-azobenzeno) e um pequeno efeito batocrémico (regido
ampliada) em torno de 488 nm que é referente as transi¢des eletronicas n-n~ do
sistema Z-azobenzeno. Estas observacdes indicam que um processo de foto-
isomerizacdo ocorre rapidamente, onde com o intervalo de 1 min de irradiacdo a
banda de absor¢éo n-n" diminui em intensidade drasticamente.

No processo de volta para forma E (figura 60b) pode-se notar um processo mais
lento, indicando que a isomerizacdo Z-E s6 passa a ocorrer apds a solucédo ser
mantida no escuro por no minimo 90 min. A isomerizacao Z-E é caracterizada pelo
efeito batocrdmico nas transiges eletrénicas n-n" (em torno de 322 nm) e efeito
hipsocromico nas transicées eletrdnicas n-n° (em torno de 485 nm) no sistema
azobenzeno. Dessa forma tem-se um processo reversivel de foto-isomerizacdo para

0 composto 2c.
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Figura 60 —Espectros de absorcdo no UV-Vis do composto 2c. a) com diferentes tempos de

irradiacdo com luz UV b) com a solugédo mantida no escuro.
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O composto 4c (que possui espacador de 6 carbonos) apresenta a banda
referente as transicGes eletronicas n-n” do sistema E-azobenzeno e quinoxalina
sobrepostas com maximo em 363 nm. As fracas transicdes eletrénicas n-n” do sistema
Z-azobenzeno ocorre em torno de 480 nm. A figura 61 exibe os espectros de absor¢éo
do composto 4c com irradiacdo de luz UV em tempos diferentes e depois ao ser
mantido no escuro. Na figura 61a podemos observar que ocorre uma diminuicdo na
intensidade na banda de absor¢do em 363 nm (caracteristica do sistema E-
azobenzeno) e um pequeno efeito batocrémico (regido ampliada) em torno de 480 nm
que é referente as transigbes eletrénicas n-n° do sistema Z-azobenzeno. Cabe
ressaltar que o processo de foto-isomerizagao E-Z ocorre rapidamente, caracterizado
pelo rapido efeito hipsocrémico na banda n-n" referente ao isbmero Z. A isomerizacédo
de volta Z-E ocorre lentamente (figura 61a) observando um aumento mais gradativo

da banda de absorcdo em 363 nm (referentes as transicées eletrénicas n-n") apenas
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com 60 min em que a solugdo foi mantida no escuro. A diminuicdo da banda n-n" é
observada em torno de 480 nm de maneira discreta (regido ampliada). Conforme
ressaltado temos uma foto-isomerizagéo reversivel para o composto 4c.

Ao comparar os processos de foto-isomerizacédo de 2c e 4¢ pode-se notar que
ambos apresentaram uma isomerizagao efetiva E-Z com um efeito hipsocrémico na
banda n-n". O processo de volta Z-E ocorreu mais lentamente para 2c que para 4c
indicando que a maior conjugacao eletrbnica apresentado pelos compostos sem o
grupo espacador de 6 carbonos favorece a permanéncia na configuracdo Z em

relacéo ao equilibrio termodinamico.

Figura 61 — Espectros de absorgéo no UV-Vis do composto 4c; a) com diferentes tempos de

irradiacdo com luz UV; b) com a solugcédo mantida no escuro.
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O composto 3a (que possui espacador de 6 carbonos) apresenta a banda
referente as transicbes eletrbnicas n-n* do sistema E-azobenzeno e quinoxalina

sobrepostas com maximo em 366 nm. As fracas transi¢des eletrbnicas n-n* do sistema
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Z-azobenzeno ocorre em torno de 470 nm. Esse composto também apresenta uma
banda em 290 nm atribuidas as transi¢cdes eletrénicas da porcdo quinoxalinica da
molécula. A figura 62 exibe os espectros de absor¢do do composto 3a com irradiacao

de luz UV em tempos diferentes e depois ao ser mantido no escuro.

Figura 62— Espectros de absorcdo no UV-Vis do composto 3a; a) com diferentes tempos de

irradiacdo com luz UV; b) com a solucdo mantida no escuro.
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Na foto-isomerizacao E-Z (figura 62a) observa-se efeito hipsocrémico na banda
de absorcdo das transicOes eletronicas n-t* do sistema azobenzeno e efeito
batocrémico nas bandas de absorcdo das transi¢ées eletrdnicas n-n’, caracteristico
da foto-isomerizacdo E-Z em 470 nm, mas também em 290 nm referente as transicoes
eletrbnicas da porcéo quinoxalinica. Na foto-isomerizacdo de volta Z-E (figura 62b)
observa-se um processo muito mais rapido em relacdo as moléculas 2c e 4c. A foto-
isomerizagdo é caracterizada pelo efeito batocromico nas transigdes n-n” do sistema

azobenzeno (em torno de 366 nm) e efeito hipsocrémico nas transi¢cées n-n” (em torno
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de 470 nm). Também é observado que a banda referente as transi¢des eletrénicas
em 290 nm também decai em intensidade (efeito hipsocrdmmico).

3.5.2 Estudo de foto-isomerizagao na mesofase — MOLP e DRX

Os estudos na mesofase foram realizados por MOLP conectado a um sistema
controlador da temperatura. A amostra foi posta entre uma |amina e uma laminula de
vidro, e entdo aquecida até o estado liquido isotropico, e em sequéncia, resfriada até
a temperatura em que a amostra se encontre na mesofase. Em seguida, a amostra foi
irradiada com luz UV (A = 365 nm) em intervalos de tempo distintos e fotomicrografias
foram obtidas.

Para esta analise foram utilizados os compostos 2c e 3a por apresentarem
caracteristicas mesomoérficas proximas a temperatura ambiente, e por apresentarem
sistemas eletrénicos distintos.

Na figura 63 sdo apresentadas fotomicrografias do ensaio na mesofase com a

molécula 2c obtidas durante a irradiagdo com luz UV.

Figura 63 — Fotomicrografias do composto 2c durante a fotoisomerizagdo na mesofase Col,
a 70 °C. a) 0 min; b) 5 min; c¢) 10 min.

Pode-se observar que antes da irradiacdo com luz UV (figura 63a) a textura da

mesofase Coln apresenta uma homogeneidade. Apos a irradiacdo com 5 min (figura
63b) nota-se o crescimento de dominios (setas brancas) que indicam processo de
cristalizacdo da amostra. Isto indica que a foto-isomerizacéo sofrida pelo composto
induz um processo de cristalizacdo da amostra. Apos 10 min de exposicéo a luz UV
(figura 63c) observa-se que os dominios de cristalizacdo crescem e também o
aparecimento de dominios isotropicos. Estas observacdes apontam que no processo

de foto-isomerizacdo a molécula na forma Z apresenta-se com uma impureza sobre
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amostra induzindo processo de cristalizagdo que permanece em equilibrio com
porcgdes isotropicas, desligando completamente a mesofase.

Convém ressaltar que moléculas contendo o grupo azobenzeno apresentam
comportamento LC quando estdo na configuracdo E. E ao sofrerem processo de
iIsomerizacao perdem essa propriedade devido a perda da forma de bastdo adotando
uma forma curvada na configuracdo Z [75].

Estas observacdes corroboram os dados de DRX apresentados na figura 64
realizados sem irradiacdo de luz UV e com irradiacdo de luz UV. No difratograma de
DRX da molécula 2c na mesma temperatura em que foi realizado as analises no
MOLP observa-se no espectro sem irradiacdo de luz UV um padrdo de difracao
caracteristico de mesofase colunar desorganizada apresentando o primeiro pico (dio
= 30,9 A) na regido de baixo angulo. Apés a irradiacdo com luz UV observa-se o
aparecimento de varios picos no difratograma de DRX indicando um processo de
cristalizacdo da amostra. As analises indicam gue a amostra permanece com 0
equilibrio favorecido para a configuracdo Z que é reversivel termicamente pelo

aumento da temperatura do sistema.

Figura 64 — Difratograma de DRX do composto 2¢ a uma temperatura de 70 °C. Em preto,

sem exposicao a luz UV; e em vermelho, com exposi¢do a luz UV por 1 minuto).
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O composto 3a, que apresentou mesofase Sm, também apresentou um
processo de foto-isomerizagcao induzindo cristalizacdo da amostra. Na figura 65 tem-
se fotomicrografias da textura apresentada pelo composto 3a sem exposic¢éo a luz UV

e apos a exposicdo a luz UV mostrando a configuragédo apresentada pelo composto.
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Figura 65 — Fotomicrografias obtidas por MOLP do composto 3a a uma temperatura de 48

°C. a) sem exposi¢ao a luz UV; b) apds exposi¢éo a luz UV por 10 min.

b)

Observa-se que ao irradiar luz UV o material apresenta uma textura com varios
dominios de cristalizacdo. A amostra permanece com essa textura até que seja
interrompido o processo irradiacdo com luz UV, voltando lentamente para a textura

anterior. Vale ressaltar que o processo também é reversivel termicamente pelo

aumento da temperatura do sistema.
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4. Conclusobes e Perspectivas

Neste trabalho foram planejadas e sintetizadas vinte novas moléculas contendo
0 sistema azobenzeno e quinoxalina ligados por um grupo éster. As estruturas das
moléculas finais foram devidamente caracterizadas por técnicas espectroscopicas de
IV, RMN 'H e 3C e espectrometria de massas. As propriedades térmicas e
mesomorficas dos compostos finais foram investigadas por MOLP, DSC, TGA e DRX
em temperatura variada. As propriedades 6ticas dos compostos finais foram avaliadas
por espectroscopia de absor¢cdo no UV-Vis e emissao de fluorescéncia, ambos em
solucéo.

A variacao dos substituintes X na por¢ao do sistema azobenzeno influenciaram
de forma significativa o comportamento mesomoérfico. Para a série 1la-e apenas la,1b
e 1d apresentaram comportamento liquido cristalino com mesofase N instavel. J& os
compostos da série 2a-e apresentaram mesofase Col, com destaque para as
moléculas 2b, 2c e 2e que apresentaram mesofase Col a temperatura ambiente. As
andlises por DRX para a série 2a-e indicaram que as moléculas se arranjam na
mesofase Col mantendo duas moléculas por unidade de disco. Os compostos da série
3a-e ndo apresentaram comportamento mesomorfico (com excecdo de 3a que
apresentou uma mesofase Sm), como também nao foi observado a cristalizacdo dos
materiais, permanecendo em um estado vitreo. Os compostos da série 4a-e
apresentaram mesofase Coln. O composto 4c¢ apresentou a mesofase mais estavel
com comportamento enantiotrépico se mantendo a temperatura ambiente. As andlises
por DRX indicaram uma média de trés moléculas por unidade de disco para 0s
compostos 4a-e.

Os grupos presentes na porcdo quinoxalinica foram decisivos para o
comportamento mesomorfico. Onde os compostos com 0s dois grupos metoxi na parte
qguinoxalinica (série la-e e 3a-e) se mostraram materiais com pouca tendéncia de
cristalizacdo, mantendo-se em um estado vitreo. Enquanto, os compostos com as
quatro longas cadeias alcOoxi na porcao quinoxalinica (série 2a-e e 4a-e) exibiram
comportamento liquido cristalino Colunar. E no sistema azobenzeno, em geral, os
grupos elétron retiradores favoreceram a estabilidade das mesofases.

Os estudos 6ticos mostraram que 0s compostos séo pobres fluoréforos, que foi

associado a processos de auto absorcéo pela presenca do sistema azobenzeno que
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suprime a luminescéncia da por¢ao quinoxalinica. Os compostos da série 3a-e e 4a-
e apresentaram os melhores rendimentos quanticos de fluorescéncia indicando que o
grupo espacador de 6 carbonos favorece o processo de emisséo para estes sistemas
por apresentar maior distancia intramolecular entre o sistema azobenzeno (supressor
da luminescéncia devido a processos de foto-isomerizacéo) e a por¢do quinoxalinica,
que tem uma caracteristica intrinseca de emissao de fluorescéncia. Foi observado um
possivel processo de transferéncia de energia intramolecular, sendo investigado por
um estudo de solvatocromismo para a molécula 3a, exibindo um deslocamento para
o vermelho no Amaxemi diretamente relacionado a polaridade do solvente. Os estudos
de foto-isomerizacdo foram realizados em solucdo por UV-Vis e na mesofase por
MOLP e DRX. Os compostos analisados apresentaram foto-isomerizagao reversivel
E-Z-E ao ser irradiados por luz UV. Para o composto 2c foi possivel observar o
processo de foto-isomerizacdo na mesofase por MOLP e também por DRX indicando
um processo de cristalizacdo induzido por luz UV.

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, novos estudos podem ser
realizados buscando melhorar e entender as propriedades mesomorficas e éticas das
moléculas. Como por exemplo, modificagdes estruturais buscando transformar a 2,3-
difenilquinoxalina (que possui um sistema nao-planar) em dibenzofenazina (com um
sistema planar) para obtencdo de mesofases colunares mais organizadas, bem como

estudos cinéticos para uma melhor compreensao do processo de foto-isomerizacao.
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5. Secao Experimental

5.1 Procedimentos Gerais

Os espectros de IV foram medidos em um espectrofotometro FTIR modelo
IRPrestige-21 da Shimadzu em pastilhas de KBr ou utilizando a técnica ATR
pertencente ao Laboratério de Combustiveis e Materiais (LACOM). Os espectros de
RMN H e 13C foram obtidos em um espectrémetro Varian VXR 400-MHz pertencente
a Central analitica da Universidade Federal de Santa Catarina ou VARIAN MERCURY
200 MHz, pertencentes a Central Analitica da Universidade Federal da Paraiba. As
analises de espectrometria de massas de alta resolu¢cdo foram realizados no
Laboratério Central de Biologia Molecular (CEBIME) da Universidade Federal de
Santa Catarina.

Pontos de fuséo e texturas mesomorficas foram obtidos por um microscopio de
luz plano-polarizada Olympus BX50, acoplado com sistema de aquecimento Mettler
Toledo FP 82 e acoplado com uma camera Olympus PM-30. As medidas de DSC
foram determinadas utilizando o equipamento Shimadzu com um médulo DSC-50 em
atmosfera de N2 enquanto que as medidas de estabilidade térmica (TGA) foram
tomadas em um aparelho Shimadzu com modulo TGA-50 também em atmosfera de
N2.

Os espectros de absorcdo na regido do UV-vis foram realizados em um
espectrofotdbmetro SpectroVision UV-Vis e modelo DB-1880S. Ja os espectros de
fluorescéncia foram realizados em um espectrofotdmetro Hitachi-F-4500.

Os espectros de difracdo de raios X com temperatura variavel XRD foram
obtidos em um difratdbmetro X’PERT-PRO equipado com detector X'Celerator e
utilizando radiacdo Cu Ko (. = 1,5418 A). A amostra do material foi disposta sobre
uma lamina de vidro e aquecida, utilizando a placa de aquecimento Mettler Toledo FP
82, até o estado liquido isotropico e entdo, resfriada até a temperatura ambiente
resultando em um filme de aproximadamente 1 mm de espessura. O filme foi colocado
no difratbmetro sob uma placa com temperatura controlada. As medidas foram obtidas

durante o resfriamento dos materiais em suas respectivas mesofases.

5.2 Sinteses
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5.2.1. Compostos Intermediarios

Anisoina (2)

Para um baldo de 100 mL equipado com condensador foram adicionados o 4-
metoxibenzaldeido (1) (25 mL, 205,9 mmol), KCN (1,12 g, 17,23 mmol), 40 mL de
etanol e 20 mL de 4gua destilada. A mistura ficou sob refluxo e agitagédo por 6 horas.
Apods o término da reacdo, a mistura foi resfriada em banho de gelo e transferida para
um funil de separacgéo, sendo extraida com diclorometano (3x 50 mL). A fase organica
foi coletada e rotoevaporada fornecendo o produto como um extrato concentrado
marrom. Ao extrato foi adicionado 100 mL de hexano gelado e o precipitado formado
foi filtrado. Um sdlido amarelo palido foi obtido apds recristalizacdo em heptano.
Rendimento: 10,3 g (31,8 %). P.f. 107-110 °C (lit. 109-110 °C) [57]. IV (vmaxcm™):
3469, 2985, 1670, 1595,1507, 1265, 1242, 1161, 1024, 976, 839, 671.. RMN 'H
(CDCls, 400 MHz) & ppm: 7,89 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Ar-H), 7,24 (dd, J = 6,8, 2,0 Hz, 2H,
Ar-H), 6,84 (dd, J = 8,9, 3,1 Hz, 4H, Ar-H), 5,84 (s, 1H, O-H), 3,81 (s, 3H, OCH3), 3,75
(s, 3H, OCHs). RMN 13C (CDCIs, 100 MHz) &/ppm: 197,46; 163,98; 159,69; 131,55;
129,00; 128,98; 126,32; 114,50; 113,91, 75,26; 55,47; 55,23.

1,2-bis(4-metoxifenil)etano-1,2-diona (3)

Em um baldo de 50 mL equipado com condensador foram misturados a anisoina (2)
(1 g, 0,36 mmol), CuS0O4.5H20 (4,1 g, 1,65 mmol), 10 mL de 4gua destilada e 20 mL
de piridina. Essa mistura foi mantida em forte agitacdo sob aquecimento (= 70 °C) por
5 horas. Apds este periodo, a mistura foi resfriada em banho de gelo e o precipitado
amarelo formado foi filtrado em funil de Bluchner e lavado com H20. Rendimento:
0,978 g (98,1 %). P.f.129-131°C (lit. 128-129 °C) [57]. IV (vmax/cm™): 2965, 1668, 1595,
1266, 1153, 1008, 871, 831, 743, 639. . RMN 'H (CDClIz, 200 MHz) & ppm: 7,94 (d, J
= 8,4 Hz, 4H, Ar-H), 6,97 (d, J = 8,4 Hz, 4H, Ar-H), 3,88 (s, 6H, CH3zO-Ar). RMN 13C
(CDCls, 50 MHz) & ppm: 193,43; 164,38; 132,39; 126,04; 113,99; 54,98.
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acido 2,3-bis(4-metoxifenil)quinoxalina-6-carboxilico (4)
|

Lo ST
N
HOJ\@[ X
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Para um baldo de 50 mL equipado com condensador foram transferidos o composto

3 (0,59, 1,849 mmol), acido 3,4-diaminobenzadico (0,295g; 1,942 mmol) e 15 mL de
acido acético glacial. A mistura ficou sob refluxo e agitagdo por 8 horas sendo

4

acompanhada por CCD-SiOz (hexano/acetato de etila [1:1]). Ap6s o término da
reacao, a mistura foi resfriada em banho de gelo e o precipitado formado foi recolhido
por filtracdo e lavado com agua gelada. O produto bruto foi recristalizado em etanol
obtendo um sélido amarelo. Rendimento: 0,439 (60,1%). P.f. 298-301 °C (lit. 296-298
°C) [76]. IV (vmax/cm™): 3452, 2946, 2849, 2601, 1692, 1595, 1515, 1418, 1266, 1169,
1137, 1008, 833, 767, 663. RMN 'H (DMSO-ds, 200 MHz) & ppm: 8,58 (d, J = 1,7 Hz,
1H, Ar-H), 8,24 (dd, J = 8,7, 1,8 Hz, 1H, Ar-H), 8,14 (d, J = 8,7 Hz, 1H, Ar-H), 7,46 (dd,
J=8,7,1,2Hz, 4H, Ar-H), 6,94 (d, J = 8,8 Hz, 4H, Ar-H), 3,78 (s, 6H, Ar-O-CHs). RMN
13C (50 MHz, DMSO-g¢6) &/ppm: 175,58; 168,95; 168,84; 163,08; 162,47; 151,08;
148,36; 140,06; 139,71; 139,67; 122,52; 64,12; 48,79; 48,37; 47,96.

1,2-bis(dodeciloxi)benzeno (6)
@Eocmst
OC2Hzs
6
Para um baldo de 2 bocas equipado com condensador e sob atmosfera de Ar, foram
adicionados catecol (3 g, 27,3 mmol) e 100 mL de butanona. A esta solucédo foi
adicionado K2COs (18 g, 136,5 mmol), 1-bromododecano (13,2 g, 60 mmol) e uma
guantidade catalitica de TBAB (0,42 g, 1,3 mmol). A mistura ficou sob refluxo e
agitacao por 48h sendo acompanhada por CCD-SiO2. Apds o término da reacéo a
mistura foi filtrada em buncher e lavada com diclorometano. O filtrado foi coletado e

rotaevaporado obtendo o produto bruto, que foi recristalizado em etanol para obtencao
de um sélido branco. Rendimento: 7,679 (63%). P.f.: 42-45 °C (lit. 45-46,8 °C) [77].
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RMN 'H (CDCIz, 200 MHz) & ppm: 6,88 (s, 4H, Ar-H), 3,99 (t, J = 6,6 Hz, 4H, O-CH>-
), 1,94 — 1,70 (m, 4H), 1,52 — 1,16 (m, 36 H, -CH2-), 0,88 (t, J = 6,4 Hz, 6H, -CHj).

1,2-bis(3,4-bis(dodeciloxi)fenil)etano-1,2-diona (7)
C12H,50

(0]
OCy5H25

C12H250 O
(0]
OCH5
7

Em um baldo de 3 bocas equipado com condensador e fluxo de Argdnio, uma solucéo
de 1,2-bis(dodeciloxi)benzeno (13) (3,29, 7,18 mmol) dissolvido em 30 mL de sulfeto
de carbono foi adicionado cloreto de aluminio (1,01 g, 7,53 mmol). A solucao ficou sob
agitacao por 15 min, e cloreto de oxalila (0,35 mL, 3,95 mmol) dissolvido em 20 mL de
sulfeto de carbono foi adicionado lentamente a solucdo com o auxilio de um funil de
adicao, sob temperatura de banho de gelo. A solucéo ficou sob agitacdo a temperatura
ambiente por 12h. A solucdo foi concentrada em rotaevaporador, e o residuo foi
extraido com CH2Cl2/H20. As fases orgéanicas foram coletadas, secas com sulfato de
sbdio e rotaevaporadas. O produto foi obtido apos recristalizacdo em CH2Cl2/MeOH.
Solido branco. Rendimento: 2,1 g (61%). P.f. 86-89°C (lit. 85-88 °C) [78]. IV (vmax/cm™
1): 2922, 2849, 1668, 1603, 1515, 1474, 1258, 1194, 1129, 863, 775, 655. RMN H
(200 MHz, CDCI3) &/ppm: 7,40 (s, 2H, Ar-H), 7,35 (d, J = 9,4 Hz, 2H, Ar-H), 6,88 (d, J
= 8,3 Hz, 2H, Ar-H), 4,05 (q, J = 6,3 Hz, 8H, Ar-O-CHz-), 1,97 — 1,75 (m, 8H), 1,27 (m,
78H, -CH2-), 0,88 (t, J = 5,7 Hz, 12H, -CH3).

acido 2,3-bis(3,4-bis(dodeciloxi)fenil)quinoxalina-6-carboxilico (8)
OCy2Hzs5

OC,,H
o O 127725
N
Z
S
8 0C12H25

OC,H,s
Para um baldo de 100 mL foram adicionados o composto 7 (3 g, 3,17 mmol), acido
3,4-diaminobenzéico ( 0,58 g, 3,8 mmol) e 25 mL de &cido acético. A mistura ficou sob
refluxo e agitagdo por 12h. Apos este periodo, a mistura foi resfriada em banho de
gelo e o sdlido formado foi filtrado e lavado com etanol gelado. O sélido foi purificado
por coluna cromatografica utilizando hexano/acetato de etila (1:1) como eluente. O
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produto foi isolado como um sélido amarelo apds recristalizacdo em acetona. P.f.: 97-
99°C (lit. 95-97 °C) [37]. Rendimento: 2,33 g (69%). IV (vmax/cm™1): 3155, 2930, 2857,
2585, 1693, 1596, 1523, 1258, 1202, 1137, 1032, 863, 767, 678. RMN 'H (400 MHz,
CDClI3) d8/ppm: 8,97 (d, J = 1,8 Hz, 1H, Ar-H), 8,39 (dd, J = 8,7, 1,9 Hz, 1H, Ar-H), 8,21
(d, J = 8,7 Hz, 1H, Ar-H), 7,22 — 7,08 (m, 4H, Ar-H), 6,86 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar-H),
4,02 (t, J = 6,6 Hz, 4H, Ar-OCHz>-), 3,86 (dd, J = 11,8, 6,5 Hz, 4H, Ar-OCH3-), 1,91 —
1,69 (m, 8H, CH2), 1,38 — 1,18 (m, 62H, -CH>-), 0,94 — 0,82 (m, 12H, -CHs). RMN *3C
(100 MHz, CDCIs) &/ppm: 170,52; 155,15; 154,31; 150,37; 150,21; 148,78; 148,75;
143,40; 140,10; 132,69; 131,22; 131,17; 129,82; 129,32; 129,22; 123,06; 122,90;
115,23; 113,07; 99,98; 69,22; 31,94, 29,76, 29,71, 29,70; 29,68; 29,65; 29,47, 29,44,
29,39; 29,38; 29,23; 29,14, 26,03; 22,71; 22,69, 22,67; 14,11.

N-(4-(deciloxi)fenil)acetamida (10a)
0

C10H210—©—NH

10a

Para um baldo de 250 mL equipado com condensador foi adicionado p-acetamidofenol
(9) (5g; 33 mmol) e 60 mL de butanona. A solucgéo ficou sob um sistema de refluxo até
completa dissolugcédo do p-acetamidofenol. Depois, foi adicionado K2CO3s (13,8g; 100
mmol) e em seguida o 1l-bromodecano (8,78g; 39,7 mmol). Foi adicionada uma
quantidade catalitica de TBAB. O sistema ficou sob aguecimento e agitacdo por 4
horas sendo acompanhada por CCD-SiO2 (eluente: Hexano/Acetato (1:2)). Apos o
periodo de reacao a solucdo do meio reacional foi filtrada em buchner e lavado com
diclorometano. Os filtrados foram coletados e rotaevaporados e o produto foi obtido
apos recristalizacdo em etanol. Sélido branco. Rendimento: 8,3 g (87%). Pf.: 72-73 °C
(lit. 74-76 °C) [79]. IV (vmax/cm™): 2922, 2849, 1669, 1607, 1547, 1499, 1242, 1032,
833. RMN H (200 MHz, CDCls) &/ppm: 7,99 (s, 1H, H-N-), 7,45 (d, J = 12,4 Hz, 2H,
Ar-H), 6,84 (d, J = 14,8 Hz, 2H, Ar-H), 4,11 (t, 2H, -CH2-0), 2,06 (s, 3H, O=C-CH?3),
1,74 (m, 2H, -CH2-), 1,55 - 1,16 (m, 14H), 0,89 (s, 3H, -CH3).

N-(4-(2-etilhexiloxi)fenil)acetamida (10e)
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/\/jﬂo_@_NH

10e
Seguindo procedimento anterior. P.f.: 59-61°C (lit. 58-60 °C) [79]. Rendimento: 4,3g
(81%). IV (vmalcm™): 2963, 2922, 2874, 1668, 1603, 1515, 1250, 1016, 839. RMN H
(200 MHz, CDCls) 8/ppm: 7,98 (s, 1H, H-N-), 7,41 (d, J = 12,7 Hz, 2H, Ar-H), 6,83 (d,
J = 15,0 Hz, 2H, Ar-H), 3,94 (m, 2H, -CH2-0), 2,06 (s, 3H, O=C-CHs), 1,83 — 1,19 (m,
9H, -CH2-), 0,91 (m, 6H, -CHs3).

4-(deciloxi)anilina (11a)
C10H21OONH2
11a

Foi adicionado o composto 10a (3,8g; 13 mmol) em um baldo de 250 mL. KOH (10,97
g; 195 mmol) foi dissolvido em 5mL de agua e 25 mL de etanol. Esta solucao alcalina
foi adicionada ao baldo de 250 mL contendo o composto (10a). A solugéo ficou sob
um sistema de refluxo e agitagdo por um periodo de 20 horas, sendo acompanhada
por CCD-SiO2 (eluente: diclorometano). Apos o periodo de reacdo a mistura do meio
reacional foi levada ao rota evaporador para retirar o etanol. Depois a solucao restante
foi vertida em agua gelada para precipitacao do produto. O precipitado foi filtrado em
bunchner e o produto foi obtido. Sélido amarelo. Rendimento: 3,7 g (96%) Pf.: 56-59°C
(lit. 63-64 °C) [79]. IV (vmax/cm™): 3338, 3316, 2962, 2922, 2849, 1635, 1515, 1474,
1250, 1097, 888. RMN H (200 MHz, CDCIz) &/ppm: 6,65 (m, 4H, Ar-H), 4,11 (t, 3H,-
CH2-0), 3,21 (s, 2H, -NH2), 1,74 (m, 2H, -CH2-), 1,51 — 1,13 (m, 14H), 0,89 (t, 3H, -
CHa).

4-(2-etilhexiloxi)anilina (11e)

/\/)/\OONHZ

Seguindo procedimento anterior. S6lido amarelo. Rendimento: 2,97 g (93,1%) Pf.: 52-
54°C (lit. 55-56 °C) [79]. IV (vmax/cm™t): 3356, 3244, 2954, 2922, 2866, 1611, 1507,
1458, 1234, 1024, 815. RMN *H (200 MHz, CDCls ) &/ppm: 6,72 (m, 4H, Ar-H), 4,04
(d, 2H,-CH2-0), 3,32 (s, 2H, -NH2), 1,64 — 1,13 (m, 9H), 0,89 (m, 6H, -CH3).
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(E)-4-((4-(deciloxi)fenil)diazenil)fenol (12a)

C10H210—©—N‘\
ha e

Foram dissolvidos 8 mmol do composto 11a em 12 mL de uma solucdo de HCI (64
mmol) 6M a 0°C. Enquanto a temperatura foi mantida entre 0-5°C foi adicionado uma
solucdo gelada de NaNO:2 (12,82 mmol) em 3 mL de 4gua sob agitacdo. A solucéo de
sal de diazonio formada, foi adicionada a uma solucéo gelada de fenol (9,5 mmol) em
6,6 mL de NaOH 7M, mantendo-se a temperatura entre 0-5°C. A mistura resultante foi
deixada sob agitac&o por 45 minutos e acidificada com HCI concentrado. O precipitado
resultante foi filtrado em buchner, lavado com 4gua gelada, e seco ao ar. Depois de
seco o precipitado resultante foi lavado com éter de petréleo. Sdlido amarelo.
Rendimento: 0,659 (23 %). Pf.: 99-103°C (lit. 100-108°C) [80]. IV (vmax'cm™): 3415;
2916; 2849; 1600; 1472; 1246; 843.

4-((4-nitrofenil)diazenil)fenol (12b)

12b

A uma solucdo de 10 mL de agua em 2 mL de &cido sulfarico (35 mmol) concentrado
foi adicionada p-nitroanilina (11b) (1,38g; 9,99 mmols). A mistura foi levemente
aquecida até completa dissolucédo da p-nitroanilina. A solucéo foi resfriada até 5°C, e
foi adicionada a ela sob agitacdo constante, uma solugdo de NaNO: (0, 69g; 10
mmols) em 2 mL de agua mantendo a temperatura entre 0-5°C. A solucdo do sal de
diazénio formado foi adicionado frio e sob agitacdo a uma solucao de fenol (12 mmols;
0,94g) em 5 mL de solucdo 1 M de NaOH. Deixou-se agitando por cerca de 5 minutos
e depois a solucdo foi filtrada em funil de buchner e lavada com &agua gelada. O
composto seco ao ar. Solido avermelhado. Rendimento: 0,66 g (27 %). P.f.: 203-205°C
(207-209°C) [12] IV (vmax/cm™t): 3405 (O-H), 1507, 1337, 1135, 845, 755, 673.

(E)-4-((4-clorofenil)diazenil)fenol (12c)

o
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Sintese baseada em métodos da literatura. Em um béquer de 100 mL, foram
adicionados 0,635 g (5 mmol) de p-cloroanilina (11c), 1,25 mL (40,8 mmol) de HCl e
5 mL de agua, a mistura foi aquecida brandamente até a completa dissolucédo da
anilina. A solucéo resultante foi resfriada abaixo de 5°C com agitacdo constante. Uma
solucdo gelada de NaNO:2 (0,345 g — 5 mmol) em 2 mL de &gua foi adicionada
lentamente, de maneira que a temperatura do meio reacional ndo ultrapassasse 5 °C,
durante 10 min. A suspenséo resultante foi adicionada lentamente sobre uma solugéo
de 0,47 g (5 mmol) de fenol em 5 mL de NaOH (ag.) 2 M, mantida a 5 °C em um
béquer de 100 mL. A suspenséo alaranjada resultante foi agitada constantemente por
5 min, sob banho de gelo, sendo os cristais coletados por filtragdo sob vacuo. Sélido
vermelho. Rendimento: 0,7611 g (65,12 %). P.f.: 154-158°C (lit. 154-156°C). IV
(vmax/cm™): 3202; 1589; 1477; 1227, 839; 546.

(E)-4-((4-metoxifenil)diazenil)fenol (12d)
N OH
O

Este composto foi sintetizado de acordo com metodologia descrita na literatura. Em
um béquer de 100 mL foram adicionados 0,500 g (4,06 mmol) da p-anisidina (11d),
1,95 mL (24,36 mmol) de HCI e 4 mL de &gua, a mistura foi aquecida brandamente
até a completa dissolucéo da anilina. A solucéo resultante foi resfriada abaixo de 5°C
com agitacdo constante. Uma solucdo gelada de NaNO:2 (0,448g — 6,5 mmol) em 3
mL de agua sob agitacdo. A solucdo de sal de diazénio formada, foi adicionada a uma
solucéo gelada de fenol (0,490 g — 4,87 mmol) em 4 mL de NaOH(aqg.) 7 M, mantendo-
se a temperatura entre 0-5°C. A mistura resultante foi deixada sob agitagao por 45
minutos e acidificada com HCI concentrado. O precipitado resultante foi filtrado, lavado
com agua gelada, e seco ao ar. Depois de seco o precipitado resultante foi lavado
com éter de petréleo. Sélido marrom avermelhado. Rendimento: 0,800 g (86,4 %). P.f.:
138-142 °C (lit. 137-140 °C) [12]. IV (vmaxlcm™t): 3426; 2957; 2839; 1599; 1497; 1238;
840.

(E)-4-((4-(2-etilhexiloxi)fenil)diazenil)fenol (12e)

/vjﬁ°@”n_©_o.4
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Seguindo procedimento anterior. Sélido amarelo. Rendimento: 0,75 g (28,4%). Pf.:
89-93°C (lit. 91-92°C) [75]. IV (vmax/cm™t): 3410; 2921; 2833; 1610; 1479; 1235; 851.

(E)-1-(4-((6-bromohexano)oxo)fenil)-2-(4-(deciloxi)fenil)diazeno (13a)

O composto 12a (3 mmol; 1,07g) e K2COs (1,25g; 9 mmol) foram dissolvidos em
acetona num baldo com sistema de refluxo e sob agitacdo por 15 minutos. O 1,6-
dibromohexano (4,38g; 18 mmol) é adicionado gota-a-gota na mistura reacional e o
sistema é refluxado por um periodo de 24 horas acompanhado por CCD-SiO2,(
eluente: hexano/acetato 3:1). Apos o periodo de reagcdo a solucdo ainda quente &
filtrada e lavada com acetona. Os filtrados sédo coletados e rotaevaporados, aos
extratos concentrados € adicionado éter de petrdleo gelado e o precipitado resultante
é filtrado e lavado 3x com o mesmo solvente. Recristalizar em etanol com algumas
gotas de agua. Sdlido amarelo-dourado. Rendimento: 0,607g (68,85%). P.f.: 107-
108°C. IV (vmaxcm): 2922, 2857, 1603, 1578, 1493, 1250, 1163, 1032, 839, 647.
RMN H (CDClIz, 200 MHz) &8/ppm: 7,86 (d, J = 9,0 Hz, 4H, Ar-H), 6,98 (d, J = 8,7 Hz,
4H, Ar-H), 4,03 (td, J = 6,4, 1,7 Hz, 4H, Ar-O-CH), 3,44 (t, J = 6,7 Hz, 2H, -CH2-Br),
1,9-1,2 (m, 24H, -CH2-), 0,88 (t, J = 6,5 Hz, 3H, -CH3).

(E)-1-(4-((6-bromohexano)oxo)fenil)-2-(4-nitrofenil)diazeno (13b)

O
N

13b

O\/\/\/\Br

Em um baldo de 250 mL, equipado com condensador, foram transferidos 0,9 g (3,7
mmol) de (E)-4-((4-nitrofenil)diazenil)fenol (12b), butanona (50 mL), 8,95 g (37 mmol)
de 1,6-dibromoexano, 3,84 g (28 mmol) de K2COs. A mistura reacional foi aquecida a
temperatura de refluxo por 24h, sob agitacdo constante. A solucéo resultante foi
filtrada a quente, lavada com acetona (70 mL) e um pouco de diclorometano (20 mL).
O filtrado foi seco em evaporador rotatorio, obtendo um extrato concentrado
oleaginoso. Ao produto, foram adicionados 100 mL de hexano gelado, para retirar o
excesso de 1,6-dibromoexano; o precipitado formado foi mantido sob refrigeragéo por
1h, e em seguida filtrado em funil de bichner, lavou-se com hexano gelado (50 mL).

O composto obtido foi dissolvido em diclorometano (30 mL), e transferido para um funil
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de separacdo, 30 mL de 4gua foram adicionados e a fase organica foi separada. Logo
apos, foi extraida com solucdo HCI (10%, 1 x 40 mL), solu¢éo saturada de Na2COs (1
x 40 mL), e agua (1 x 40 mL). A fase organica foi seca com sulfato de sodio anidro, e
em seguida o solvente foi removido por presséo reduzida. O produto foi isolado em
coluna cromatografica com gradiente de eluente Hexano / Acetato de Etila (20:1 —
15:6). Salido cristalino vermelho. Rendimento de 1,023 g (68,2%). P.f.: 77-79 °C. IV
(vmax/cm™1): 2946, 2874, 1603, 1578, 1515, 1338, 1250, 1145, 855, 694, 647. RMN *H
(CDCls, 200 MHz) &/ppm: 8,42 — 8,30 (m, 2H, Ar-H), 7,99 (d, J = 2,9 Hz, 2H, Ar-H),
7.95 (d, J = 2.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.02 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 4.07 (t, J = 6.3 Hz, 2H,
Ar-O-CHy), 3.44 (t, J = 6.7 Hz, 2H, -CH2-Br), 2.09 — 1.74 (m, 2H, -CH-), 1.72 — 1.41
(m, 4H, -CH2.). RMN 13C (50 MHz, CDCls) 8/ppm: 162,9; 156,1; 148,3; 146,9; 125,7;
124,8; 123,2; 114,9; 68,3; 33,9; 32,7; 29,1; 28,0; 25,4.

(E)-1-(4-((6-bromohexano)oxo)fenil)-2-(4-clorofenil)diazeno (13c)

O g
13c

Seguindo procedimento anterior. Solido cristalino laranja. Rendimento de 0,89 ¢
(74,2%). P.f.: 82-85 °C. IV (vmax/cm): 2938, 2857, 1611, 1579, 1466, 1242, 1089, 847,
647. RMN *H (CDCls, 200 MHz) &/ppm: (m, 4H, Ar-H), 7,46 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H),
7,00 (d, J =9,1 Hz, 2H, Ar-H), 4,05 (t, J = 6,3 Hz, 2H, Ar-H, Ar-O-CH>), 3,44 (t, J = 6,7
Hz, 2H, -CH2-Br), 1,86 (m, 4H), 1,65 — 1,38 (m, 4H). RMN 13C (50 MHz, CDCls) &/ppm:
161,82; 151,14; 146,74; 136,09; 129,27; 129,25; 129,23; 129,22; 129,20; 129,18;
124,88; 124,87; 124,85; 123,80; 123,78; 123,76; 123,69; 121,35; 114,76; 114,74
114,72; 114,27, 68,10; 33,73; 32,65; 29,01; 27;90; 25,27; 25,26.

(E)-1-(4-((6-bromohexano)oxo)fenil)-2-(4-metoxifenil)diazeno (13d)

Seguindo procedimento idéntico a sintese de 13a, utilizando o composto azo 12d.
Solido cristalino amarelo. Rendimento de 1,12 g (84,6%). P.f.: 101-104 °C. IV (vmax/cm"
1): 2946, 2857, 1595, 1579, 1507, 1322, 1250, 1145, 1024, 839, 767, 639. RMN H
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(200 MHz, CDCls) 8/ppm: 7,87 (dd, J = 9,0, 2,1 Hz, 4H, Ar-H), 7,00 (dd, J = 9,0, 3,4
Hz, 4H, Ar-H), 4,04 (t, J = 6,4 Hz, 2H, Ar-O-CH2), 3,89 (s, 3H), 3,44 (t, J = 6,7 Hz, 2H,
-CH2-Br), 1,90 (m, 4H, -CHz-), 1,57 — 1,47 (m, 4H, -CHz-). RMN 13C (100 MHz, CDCls)
8lppm: 161,53; 161,07; 147,10; 146,99; 124,32; 124,30; 114,67; 114,65; 114,63;
114,17: 114,16; 114,14; 99,99; 68,03; 55,55; 33,74; 32,66; 29,04: 27,92; 25,29.

(E)-1-(4-((6-bromohexano)oxo)fenil)-2-(4-(2-etilhexiloxi)fenil)diazeno (13e)
o N,
13e

Seguindo procedimento anterior. Sélido cristalino amarelo. Rendimento de 0,71 g
(62,6%). P.f.: 70-72 °C. IV (vmaxlcm™): 2930 , 2866, 1603, 1507, 1242, 1137, 1016,
839. RMN *H (200 MHz, CDCI3) d/ppm: 7,86 (d, J = 8,9 Hz, 4H, Ar-H), 6,99 (dd, J =
8,8, 1,7 Hz, 4H, Ar-H), 4,04 (t, J = 6,3 Hz, 2H, Ar-O-CH>-), 3,92 (d, J = 5,7 Hz, 2H, Ar-
0O-CH2), 3,44 (t, J = 6,7 Hz, 2H, -CH2-Br), 2,02 — 1,67 (m, 5H, -CH>-), 1,66 — 1,25 (m,
12H), 0,93 (m, 6H).

5.2.2. Compostos Finais

(E)-4-((4-(deciloxi)fenil)diazenil)fenil 2,3-bis(4-metoxifenil)quinoxalina-6-carboxilato
(1a)

(0]
N
- O
C10H210—©—N N=— \
SRS

o—
Sob atmosfera de Argonio, uma mistura de 4 (0,200 g; 0,517 mmol) e 12a (0,201 g;
0,569 mmol) dissolvido em 10 mL de cloroférmio foi adicionado DMAP (0,082g; 0,672
mmol) a temperatura de banho de gelo. A solucéo ficou sob agitagéo por 30 minutos.
O banho de gelo foi retirado e por fim foi adicionado DCC (0,138 g, 0,672 mmol) e a
mistura ficou sob agitagcédo por 24h a temperatura ambiente. A mistura foi filtrada e o
filtrado foi coletado e rotaevaporado obtendo um soélido marrom. O sélido foi purificado
por coluna cromatogréfica utilizando um gradiente de hexano/acetato de etila (4:1) e

cloroférmio/acetato de etila (2:1) como eluente. Foi obtido um sélido amarelo apés
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recristalizacdo em acetona. Rendimento: 0,28 g (74,8%). IV (vmaxcm™): 2922,
2857,1732, 1603, 1251, 1169, 1049, 852. RMN H (200 MHz, CDCIs) &/ppm: 9,05 (d,
J=1,4 Hz, 1H), 8,45 (dd, J = 8,8, 1,8 Hz, 1H, Ar-H), 8,22 (d, J = 8,7 Hz, 1H, Ar-H),
7,96 (dd, J = 13,6, 8,9 Hz, 4H), 7,56 (dd, J = 8,7, 3,6 Hz, 4H), 7,44 (d, J = 8,8 Hz, 2H),
7,01 (d, 3 =9,0 Hz, 2H), 6,90 (d, J = 8,8 Hz, 4H), 4,05 (t, J = 6,4 Hz, 2H), 3,85 (s, 6H),
1,87 -1,78 (m, 2H, -CH2-), 1,48 (m, 2H, -CH2-), 1,41 — 1,22 (m, 14H, -CH2-), 0,89 (t, J
= 6,9 Hz, 3H, -CHs). RMN 3C (101 MHz, CDCls) 8/ppm: 164,27; 161,82; 160,69;
160,53; 155,04; 154,22; 152,32; 150,59; 146,78; 143,44; 140,21; 132,61; 131,43,
131,29; 131,16; 131,13; 129,89; 129,51; 129,26; 124,81; 123,81; 122,16; 114,74;
113,89; 68,41, 55,34; 33,95; 31,90; 29,57; 29,56; 29,39; 29,32; 29,20; 26,02; 25,60;
24,94; 22,68; 14,12. Massas: Q-TOF/MS: Calculado: m/z 723,3541 (M +H)".
Encontrado: m/z 723,3538 [(M + H)*, 100 %].

(E)-4-((4-(nitro)fenil)diazenil)fenil 2,3-bis(4-metoxifenil)quinoxalina-6-carboxilato
(1b)

o)
N
RetavaSe®
OZN—QN N= \
RS

o—
Seguindo procedimento anterior. Utilizando o composto 12b. O sdlido foi purificado
por coluna cromatogréfica utilizando um gradiente de hexano/acetato de etila (2:1) e
cloroférmio/acetato de etila (2:1) como eluente. Foi obtido um sélido vermelho ap6s
recristalizacdo em acetona/etanol. Rendimento: 0,21 g (70,2%). IV (vmax/cm™t): 2930,
1748, 1611, 1523, 1338, 1242, 1169, 1065, 832. RMN 'H (200 MHz, CDCIz) d/ppm:
9,06 (d, J =1,3 Hz, 1H), 8,44 (m, 3H), 8,24 (d, J = 8,7 Hz, 1H), 8,08 (t, J = 9,3 Hz, 4H),
7,55 (m, 6H), 6,91 (d, J = 8,6 Hz, 4H), 3,86 (s, 6H). RMN *3C (50 MHz, CDClIz) &/ppm:
164,12; 160,78; 160,52; 155,65; 155,16; 154,31; 153,97; 150,09; 149,46; 148,72;
143,56; 140,14; 131,10; 129,65; 124,87; 123,50; 113,75; 51,08; 41,83; 20,16. Massas:
Q-TOF/MS: Calculado: m/z 612,1878 (M +H)*. Encontrado: m/z 612,1874 [(M + H)*,
100 %].

(E)-4-((4-(cloro)fenil)diazenil)fenil 2,3-bis(4-metoxifenil)quinoxalina-6-carboxilato
(1c)
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Seguindo procedimento anterior. Utilizando o composto 12c. O sélido foi purificado
por coluna cromatogréfica utilizando um gradiente de hexano/acetato de etila (2:1) e
cloroférmio/acetato de etila (2:1) como eluente. Foi obtido um solido laranja apos
recristalizacdo em acetona/etanol. Solido laranja. Rendimento: 0,17 g (64%). IV
(vmaxlcm?): 2930, 1740, 1604, 1507, 1251, 1177, 1024, 839. RMN H (400 MHz,
CDCl3) &/ppm 9,06 (dd, J=1,9, 0,5 Hz, 1H, Ar-H), 8,46 (dd, J = 8,7, 1,9 Hz, 1H, Ar-H),
8,24 (dd, J = 8,7, 0,5 Hz, 1H, Ar-H), 8,04 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Ar-H), 7,90 (d, J = 8,8 Hz,
2H, Ar-H), 7,57 (dd, J = 8,9, 7,7 Hz, 4H, Ar-H), 7,49 (dd, J = 10,8, 8,9 Hz, 4H, Ar-H),
6,91 (d, J = 8,9 Hz, 4H, Ar-H), 3,86 (s, 6H, Ar-O-CHs). RMN 3C (100 MHz, CDCls)
o/ppm: 164,18; 160,71; 160,55; 155,09; 154,26; 153,09; 150,90; 150,21; 143,47;
140,19; 137,03; 132,66; 131,44; 131,29; 131,13; 131,09; 129,72; 129,55; 129,37;
129,23; 124,29; 124,17; 122,34; 113,90; 55,36; 33,96; 25,62; 24,94. Massas: Q-
TOF/MS: Calculado: m/z 601,1637 (M + H)*. Encontrado: m/z 601,1641 [(M + H)*, 100
%].

(E)-4-((4-(metoxi)fenil)diazenil)fenil 2,3-bis(4-metoxifenil)quinoxalina-6-carboxilato
(1d)

(0]
N
oy O
«

o—
Seguindo procedimento anterior. Utilizando o composto 12d. O sélido foi purificado
por coluna cromatogréfica utilizando um gradiente de hexano/acetato de etila (3:1) e
cloroférmio/acetato de etila (2:1) como eluente. Foi obtido um sélido amarelo apés
recristalizacdo em acetona. Rendimento: 0,21 g (71,6 %). IV (vmaxcm™): 2933, 1732,
1603, 1234, 1177, 1032, 832. RMN *H (400 MHz, CDClz) d/ppm: 9,05 (dd, J=1,9,0,5
Hz, 1H, Ar-H), 8,45 (dd, J = 8,7, 1,9 Hz, 1H, Ar-H), 8,22 (dd, J = 8,7, 0,4 Hz, 1H, Ar-
H), 8,02 — 7,97 (m, 2H, Ar-H), 7,96 — 7,91 (m, 2H, Ar-H), 7,58 — 7,53 (m, 4H, Ar-H),
7,47 — 7,42 (m, 2H, Ar-H), 7,05 — 7,00 (m, 2H, Ar-H), 6,92 — 6,88 (m, 4H), 3,90 (s, 3H,
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-OCHs3), 3,84 (d, J = 0.4 Hz, 6H, OCHzs). RMN 3C (101 MHz, CDCI3) d/ppm: 164,25;
162,16; 160,69; 160,53; 155,03; 154,21; 152,37; 150,55; 146,96; 143,44; 140,20;
132,61; 131,44; 131,29; 131,17, 131,13; 129,87; 129,51; 129,25; 124,82; 123,84,
123,82; 123,62; 122,19; 122,17, 122,14; 121,34; 114,28; 114,27; 114,25, 113,89;
55,60; 55,35. Massas: Q-TOF/MS: Calculado: m/z 597,2132 (M +H)*. Encontrado: m/z
597,2131 [(M + H)*, 100 %).

(E)-4-((4-(2-etilhexiloxi)fenil)diazenil)fenil 2,3-bis(4-metoxifenil)quinoxalina-6-
carboxilato (1e)

aes

Seguido procedimento anterior. Utilizando o composto 12e. O solido foi purificado por

O_Q_Q'"_O_}_Q:\ Wa
. A

o—

coluna cromatogréfica utilizando um gradiente de hexano/acetato de etila (4:1) e
cloroférmio/acetato de etila (2:1) como eluente. Foi obtido um sélido amarelo ap6s
recristalizacdo em acetona. Rendimento: 0,171 g (63,6 %). IV (vmax/cm™): 2962, 2922,
1732, 1603, 1242, 1177, 1024, 823. RMN 1H (400 MHz, CDCls) d/ppm: 9,04 (d, J = 1,9
Hz, 1H, Ar-H), 8,45 (dd, J = 8,7, 1,9 Hz, 1H, Ar-H), 8,22 (d, J = 8,7 Hz, 1H, Ar-H), 7,99
(d, J =8,8 Hz, 2H, Ar-H), 7,92 (d, J = 8,9 Hz, 2H, Ar-H), 7,55 (dd, J = 8,8, 7,7 Hz, 4H,
Ar-H), 7,44 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 7,01 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Ar-H), 6,89 (d, J = 8,8
Hz, 4H, Ar-H), 3,93 (d, J = 6,0 Hz, 2H, Ar-O-CHz>-), 3,84 (s, 6H, Ar-OCHs), 1,81 — 1,70
(m, 1H, -CH-), 1,54 — 1,24 (m, 8H, -CH>-), 0,98 — 0,82 (m, 6H, -CHs). RMN *3C (100
MHz, CDCls) &/ppm: 164,27; 162,08; 160,69; 160,53; 155,04; 154,22; 152,30; 150,60;
146,75; 143,44; 140,21; 132,61; 131,44; 131,29; 131,17; 131,13; 129,89; 129,51;
129,27; 124,80; 123,80; 122,16; 121,62; 114,77; 113,89; 70,90; 55,35; 39,36; 30,51;
29,09; 23,86; 23,05; 14,09; 14,07; 11,13. Massas: Q-TOF/MS: Calculado: m/z
695,3228 (M +H)*. Encontrado: m/z 695,3231 [(M + H)*, 100 %].

(E)-4-((4-(deciloxi)fenil)diazenil)fenil-2,3-bis(3,4-bis(dodeciloxi)fenil)quinoxalina-6-
carboxilato (2a)
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—Q— OC12H25
C10H21°—®—
OC4,Hys

c12|-|250 OC,Hys
Sob atmosfera de Argdnio, uma mistura de 8 (0,300 g; 0,282 mmol) e 12a (0,120 g;
0,339 mmol) dissolvido em 10 mL de cloroférmio foi adicionado DMAP (0,045 g; 0,366
mmol) a temperatura de banho de gelo. A solucéo ficou sob agitagédo por 30 minutos.
O banho de gelo foi retirado e por fim foi adicionado DCC (0,075 g, 0,366 mmol) e a
mistura ficou sob agitacdo por 24h a temperatura ambiente. A mistura foi filtrada e o
filtrado foi coletado e rotaevaporado obtendo um sélido marrom. O solido foi purificado
por coluna cromatogréfica utilizando um gradiente de hexano/acetato de etila (4:1) e
cloroférmio/acetato de etila (2:1) como eluente. Foi obtido um sélido amarelo ap6s
recristalizagdo em acetona/etanol (3:1). Rendimento: 0,28 g (70,8%). IV (vmax/cm™):
2922, 2849, 1732, 1611, 1258, 1177, 1137, 1049. RMN H (400 MHz, CDCls) d/ppm:
9,06 (dd, J=1,9, 0,5 Hz, 1H, Ar-H), 8,46 (dd, J = 8,7, 1,9 Hz, 1H), 8,23 (d, J = 8,7 Hz,
1H), 8,03 — 7,97 (m, 2H), 7.96 — 7.90 (m, 2H), 7.48 — 7.42 (m, 2H), 7.20 — 7.10 (m,
4H), 7.05 - 6.99 (m, 2H), 6.85 (dd, J = 8.4, 1.7 Hz, 2H), 4.09 — 3.98 (m, 7H), 3,85 (td,
J = 6.6, 2.4 Hz, 4H), 1.90 — 1.79 (m, 6H), 1.78 — 1.69 (m, 4H), 1.54 — 1.20 (m, 86H),
0.92 — 0.84 (m, 18H). RMN *3C (100 MHz, CDCIs) d/ppm: 201,53; 164,28; 161,86;
155,25; 154,38; 152,33; 150,62; 150,38; 150,24; 148,79; 146,79; 143,38; 140,17,
132,59; 131,19; 129,88; 129,85; 129,48; 129,24; 124,84; 124,81; 123,85; 123,81;
123,12; 122,91; 122,16; 114,74; 113,08; 69,23; 69,19; 68,40; 31,94; 31,90; 29,76,
29,71; 29,68; 29,66; 29,57; 29,56; 29,47 29,44; 29,39; 29,32; 29,23; 29,20; 29,16;
26,04; 26,02; 22,69; 14,11. Massas: Q-TOF/MS: Calculado: m/z 1401,0672 (M +H)*.
Encontrado: m/z 1401,0665 [(M + H)*, 100 %].

(E)-4-((4-(nitro)fenil)diazenil)fenil-2,3-bis(3,4-bis(dodeciloxi)fenil)quinoxalina-6-
carboxilato (2b)
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,,N—Q—O OC42Hys

OZN—Q—N N

o) \ O OC,,H,5
-0

Ci2H50  OCy;Hys

Seguindo procedimento anterior utilizando 12b. O solido foi purificado por coluna
cromatografica utilizando um gradiente de hexano/acetato de etila (3:1) e
cloroférmio/acetato de etila (2:1) como eluente. Foi obtido um sdélido laranja apés
recristalizacdo em acetona/metanol. Rendimento: 0,21 g (60,3%). IV (vmax/cm™t): 2922,
2849, 1740, 1603, 1532, 1338, 1258, 1185, 1137, 1057, 863. RMN 'H (400 MHz,
CDCls) &/ppm: 9,06 (dd, J = 1,9, 0,5 Hz, 1H, Ar-H), 8,45 (dd, J = 8,7, 1,9 Hz, 1H, Ar-
H), 8,41 (d, J = 9,1 Hz, 2H, Ar-H), 8,24 (d, J = 8,7 Hz 1H, Ar-H), 8,11 (d, J = 9,0 Hz,
2H, Ar-H), 8,06 (d, J = 9,1 Hz, 2H, Ar-H), 7,52 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Ar-H), 7,17 (m, 2H,
Ar-H), 7,13 (dd, J = 4,7, 2,1 Hz, 2H, Ar-H), 6,86 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 4,02 (t, J =
6,2 Hz, 4H, Ar-O-CH>-), 3,85 (t, J = 6,6 Hz, 4H, Ar-O-CH>-), 1,90 — 1,79 (m, 4H, -CH>-
), 1,78 —= 1,67 (m, 4H, -CH>2-), 1,53 — 1,18 (m, 72H, -CH>-), 0,88 (m, 12H, -CHs). RMN
13C (100 MHz, CDCls) &/ppm: 164,10; 155,62; 155,34; 154,50; 153,99; 152,68; 150,48;
150,29; 150,14; 148,79; 143,47; 140,11; 132,69; 131,16; 131,08, 129,58; 29,51,
129,16; 124,86; 124,76; 124,74; 123,49; 123,11; 122,90; 122,55; 115,30; 115,22;
113,05; 100,96; 69,24; 69,18; 31,93; 29,76; 29,71; 29,68; 29,65; 29,47; 29,44; 29,39;
29,38; 29,22; 29,15; 26,04; 22,69, 14,11. Massas: Q-TOF/MS: Calculado: m/z
1288,8975 (M +H)*. Encontrado: m/z 1288,8972 [(M + H)*, 100 %].

(E)-4-((4-(cloro)fenil)diazenil)fenil-2,3-bis(3,4-bis(dodeciloxi)fenil)quinoxalina-6-
carboxilato (2c)

C —O— O(:'12H25
:\< OC3Hzs

C12H250 OC1;Hzs5
Seguindo procedimento anterior utilizando 12c. O solido foi purificado por coluna
cromatografica utilizando um gradiente de hexano/acetato de etila (3:1) seguido de
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cloroférmio/acetato de etila (2:1) como eluente. Foi obtido um soélido laranja apés
recristalizacdo em acetona. Rendimento: 0,16 g (66,5%). IV (vmax/cm™): 2922, 2849,
1740, 1635, 1587, 1434, 1266, 1137, 824. RMN H (400 MHz, CDCls) 8/ppm: 9,06 (d,
J =1,9 Hz, 1H, Ar-H), 8,45 (dd, J = 8,7, 1,9 Hz, 1H, Ar-H), 8,24 (d, J = 8,8 Hz, 1H, Ar-
H), 8,04 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 7,90 (d, J = 8,7 Hz, 2H, Ar-H), 7,49 (dd, J = 11,7,
8,8 Hz, 4H, Ar-H), 7,17 (m, 2H, Ar-H), 7,13 (d, J = 8,6 Hz, 2H, Ar-H), 6,85 (dt, J = 8,0,
1,7 Hz, 2H, Ar-H), 4,01 (t, J = 6,6 Hz, 4H, Ar-O-CH3-), 3,85 (td, J = 6,6, 2,0 Hz, 4H, Ar-
O-CH2-), 1,88 — 1,79 (m, 4H, -CH2-), 1,78 — 1,68 (m, 4H, -CH2-), 1,34 — 1,19 (m, 72H,
-CH-), 0,91 — 0,85 (m, 12H). RMN 3C (100 MHz, CDCIs) d/ppm: 164,32; 155,25;
154,67; 153,15; 150,79; 150;49; 148,55; 143,52; 139,90; 136,71; 129,75; 129,37;
129,20; 124,29; 124,17; 122,90; 122,34; 69,23; 69,18; 31,94; 29,76; 29,72; 29,68,
29,66; 29,47; 29,44; 29,40; 29,38; 29,22; 29,15; 26,04; 22,70; 14,12. Massas: Q-
TOF/MS: Calculado: m/z 1277,8734 (M +H)*. Encontrado: m/z 1277,8729 [(M + H)",
100 %].

(E)-4-((4-(metoxi)fenil)diazenil)fenil-2,3-bis(3,4-bis(dodeciloxi)fenil)quinoxalina-6-
carboxilato (2d)

C —O— OC12H25
:\< OC;Hzs5

C12H250 OC,Hys
Seguindo procedimento anterior utilizando 12d. O solido foi purificado por coluna
cromatografica utilizando um gradiente de hexano/acetato de etila (3:1) seguido de
cloroférmio/acetato de etila (2:1) como eluente. Foi obtido um soélido laranja apés
recristalizacdo em acetona. Rendimento: 0,14 g (58,4%). IV (vmax/cm™): 2922, 2849,
1740, 1660, 1595, 1266, 1194, 1137, 847, 759. RMN !H (400 MHz, CDCIls) d/ppm:
9,06 (dd, J =1,9, 0,5 Hz, 1H, Ar-H), 8,46 (dd, J = 8,7, 1,9 Hz, 1H, Ar-H), 8,23 (d, J =
8,3 Hz, 1H, Ar-H), 8,00 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Ar-H), 7,95 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Ar-H), 7,45
(d, J=8,9 Hz, 2H, Ar-H), 7,17 (d, 8,31 Hz, 2H, Ar-H), 7,12 (dd, J = 4,6, 2,4 Hz, 2H, Ar-
H), 7,03 (d, J = 9,1 Hz, 2H, Ar-H), 6,85 (dd, J = 8,4, 1,7 Hz, 2H, Ar-H), 4,01 (t, J = 6,0
Hz, 4H, Ar-O-CH-), 3,91 (s, 3H, Ar-O-CHs), 3,85 (td, J = 6,6, 2,4 Hz, 4H, Ar-O-CHz2-),
1,88 — 1,78 (m, 4H, -CH2-), 1,78 — 1,67 (m, 4H, -CH2-), 1,43 — 1,19 (m, 72H, -CH>-),
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0,96 — 0,79 (m, 12H, -CHs). RMN 3C (100 MHz, CDCI3) &/ppm: 164,28; 162,16;
155,23; 154,41; 152,37; 150,56; 150,40; 150,23; 148,75; 146,95; 143,38; 140,13,
132,59; 131,15; 129,83; 129,49; 124,82; 123,84; 123,08; 122,18; 121,35; 115,25;
115,19; 114,25; 113,86; 113,06; 69,22; 69,18; 55,60; 31,94; 29,76; 29,72; 29,68;
29,66; 29,47; 29,44; 29,40; 29,38; 29,22; 29,15; 26,04; 22,70; 14,12. Massas: Q-
TOF/MS: Calculado: m/z 1273,9230 (M +H)*. Encontrado: m/z 1273,9237 [(M + H)",
100 %].

(E)-4-((4-(2-etilhexiloxi)fenil)diazenil)fenil-2,3-bis(3,4-bis(dodeciloxi)fenil)quinoxalina-

6-carboxilato (2e)

\/\)\, o N )-o )/_Q 0C 2His

OC;H,s5

c12|-|250 OC,Hys
Seguindo procedimento anterior. Rendimento: 0,16 g (48,9%). IV (vmax/'cm™): 2922,
2849, 1740, 1595, 1250, 1177, 1137, 1041, 839. RMN !H (400 MHz, CDCIz) d/ppm:
9,06 (d, J=1,5Hz, 1H, Ar-H), 8,46 (dd, J = 8,7, 1,9 Hz, 1H, Ar-H), 8,23 (d, J = 8,5 Hz,
1H, Ar-H), 8,00 (d, J = 8,9 Hz, 2H, Ar-H), 7,93 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Ar-H), 7,45 (d, J =
8,9 Hz, 2H, Ar-H), 7,22 — 7,06 (m, 4H, Ar-H), 7,02 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Ar-H), 6,85 (dd,
J=8,5, 1,6 Hz, 2H, Ar-H), 4,01 (t, J = 6,5 Hz, 4H, Ar-OCH>-), 3,94 (d, J = 6,1 Hz, 2H,
Ar-OCH2CH-), 3,85 (td, J = 6,6, 2,1 Hz, 4H, Ar-OCH>-), 1,88 — 1,68 (m, 9H, -CH2-),
1,48 — 1,18 (m, 80H, -CH>-), 0,99 — 0,79 (m, 18H, -CH3). RMN 3C (101 MHz, CDCls)
o/ppm: 164,30; 162,10; 155,23; 154,41; 152,32; 150,62; 150,42; 150,25; 148,80;
148,78; 146,77; 143,39; 140,15; 132,60; 131,23; 131,18; 129,87; 129,50; 129,25;
124,80; 123,81, 123,09; 122,92; 122,17, 115,30; 114,78; 113,09; 70,91, 69,24; 69,20;
39,38; 31,95; 30,53; 29,77; 29,72; 29,69; 29,66; 29,48; 29,45; 29,40; 29,39; 29,23;
29,16; 29,10; 26,05; 23,87; 23,05; 22,70; 14,12; 14,09; 11,13. Massas: Q-TOF/MS:
Calculado: m/z 1372,0325 (M +H)*. Encontrado: m/z 1372,0323 [(M + H)*, 100 %].

(E)-6-(4-((4-(deciloxi)fenil)diazenil)fenoxi)hexil-2,3-bis(4-metoxifenil)quinoxalina-6-

carboxilato (3a)
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Para um baldo de 50 mL equipado com condensador foi adicionado o composto 4
(0,100 g; 0,26 mmol), K2COs3 (0,15g; 1,05mmol) e 8 mL de DMF. Apos a solubilizagéo
do acido foi adicionado o composto azo (13a) (0,141g; 0,233 mmol) e por fim uma
quantidade catalitica de TBAB. A mistura ficou sob refluxo e agitacdo por 24 horas
sendo acompanhado por CCD-SiO2 (eluente: hexano/acetato de etila (3:1)). Apds o
término da reacdo a mistura foi vertida em 100 ml de &gua destilada gelada e o
precipitado formado foi filtrado e lavado com agua gelada. O sélido bruto foi
recristalizado em etanol e purificado por coluna cromatografica utilizando
cloroférmio/hexano (1:1) como eluente. Rendimento: 0,156 (73,46 %). IV (vmax/cm?):
2922, 1716, 1603, 1242, 1137, 1016, 855. RMN H (CDCls, 200 MHz,) & /ppm: 8,83
(d, J=1,5Hz, 1H, Ar-H), 8,31 (d, J =4.9 Hz, 1H, Ar-H), 8,15 (d, J = 8,7 Hz, 1H, Ar-H),
7,83 (m, J=4.9 Hz, 4H, Ar-H), 7,52 (dd, J = 8.8, 2.4 Hz, 4H, Ar-H), 7,16 — 6,78 (m, 8H,
Ar-H), 4,43 (t, J = 6.3 Hz, 2H, -CH2-0O-), 4,19 — 3,93 (m, 4H, Ar-O-CH2-), 3,93 — 3,68
(s, 6H, Ar-O-CH3), 1,81 (m, 6H), 1,28 (m, 18H), 0,87 (t, J = 6.4 Hz, 3H, -CH2-CH3).
RMN *3C (CDCIls, 125 MHz) & ppm: 166,01; 161,14; 160,39; 154,62; 153,96; 146,86;
143,06; 140,10; 131,40; 131,00; 129,13; 124,29; 114,61; 113,84, 68,29; 68,06; 65,47;
55,32; 31,92; 31,22; 29,59; 29,42; 28,69; 26,04; 22,71; 14,02. Massas: Q-TOF/MS:
Calculado: m/z 823,4429 (M + H)*. Encontrado: m/z 823,4428 [(M + H)*, 100 %].

(E)-6-(4-((4-(nitro)fenil)diazenil)fenoxi)hexil-2,3-bis(4-metoxifenil)quinoxalina-6-
carboxilato (3b)

on i I Y@I:

Procedimento idéntico ao anterior, utilizando o composto 13b. O sélido bruto foi

purificado por coluna cromatografica utilizando cloroférmio/hexano (3:1) como eluente
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e recristalizado em alcool isopropilico. Sélido laranja. Rendimento: 0,221g (52,89%).
IV (vmax/cm™t): 2938, 2857, 1716, 1611, 1523, 1338, 1250, 1177, 1089, 1016, 847.
RMN *H (200 MHz, CDClIz) d/ppm: 8,84 (d, J = 1,6 Hz, 1H), 8,41 — 8,27 (m, 3H), 8,14
(d, J =8,7 Hz, 1H), 7,94 (dd, J = 8,0, 5,1 Hz, 4H), 7.51 (dd, J = 8,8, 2,2 Hz, 4H), 7,01
(d, J =8,9 Hz, 2H), 6.88 (dd, J = 8,8, 2,3 Hz, 4H), 4,44 (t, J = 6,3 Hz, 2H), 4,09 (t, J =
6,2 Hz, 2H), 3,84 (s, 6H), 1,89 (m, 4H), 1,64 (m, 4H). RMN 3C (CDCI3, 125 MHz) &/
ppm: 166,80; 163,63; 160,75; 157,39; 152,05; 150,40; 147,88; 147,23; 147,04; 146,37,
132,95; 130,51; 128,51; 127,80; 125,17; 124,65; 121,90; 121,52; 121,14; 116,45;
112,29; 69,66; 66,74, 56,.08; 29,32; 28,80; 26,58. Massas: Q-TOF/MS: Calculado: m/z
712,2766 (M + H)*. Encontrado: m/z 712,2768 [(M + H)*, 100 %].

(E)-6-(4-((4-(cloro)fenil)diazenil)fenoxi)hexil-2,3-bis(4-metoxifenil)quinoxalina-6-

carboxilato (3c)

S A Y@I:

Procedimento idéntico ao anterior, utilizando o composto 13c. o composto foi
purificado por coluna cromatografica utilizando hexano/cloroférmio (3:1) como
eluente. O sdlido foi recristalizado em alcool isopropilico obtendo um sélido amarelo.
IV (vmax/cm™t): 2946, 2857, 1716, 1603, 1250, 1169, 1024, 839. RMN 'H (200 MHz,
CDCl3) 8/ppm: 8,84 (s, 1H), 8,32 (d, J = 8,8 Hz, 1H), 8,14 (d, J = 8,7 Hz, 1H), 7,84 (dd,
J=11,7, 8,8 Hz, 4H), 7,60 — 7,39 (m, 6H), 6,98 (d, J = 8,7 Hz, 2H), 6,88 (d, J = 7,0 Hz,
4H), 4,43 (t, J = 6,2 Hz, 2H), 4,06 (t, J = 6,1 Hz, 2H), 3,83 (s, 6H), 1,88 (m, 4H), 1,60
(m, 4H). RMN *3C (50 MHz, CDCIls) & 166,03; 161,83; 16,53; 160,44; 154,67; 153,96;
151,06; 146,63; 143,06; 140,16; 136,03; 131,54; 131,38; 131,22; 131,13; 130,98;
129,21;129,17; 129,12; 124,85; 123,80; 114,71; 113,85; 113,83; 68,14, 65,44; 55,41;
29,08; 28,67; 25,92; 25,79. Massas: Q-TOF/MS: Calculado: m/z 701,2527 (M + H)*.
Encontrado: m/z 701,2525 [(M + H)*, 100 %].

(E)-6-(4-((4-(metoxi)fenil)diazenil)fenoxi)hexil-2,3-bis(4-metoxifenil)quinoxalina-6-
carboxilato (3d)
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I Y@I:

Procedimento idéntico ao anterior, utilizando o composto 13d. O composto foi
purificado por coluna cromatografica utilizando hexano/cloroférmio (3:1) como
eluente. O sodlido foi recristalizado em alcool isopropilico obtendo um sdlido amarelo.
IV (vmaxlcm™?): 2938, 2843, 1716, 1603, 1499, 1250, 1177, 1016, 839. RMN 'H (200
MHz, CDCls) &/ppm: 8,85 (s, 1H), 8,33 (d, J = 8,8 Hz, 1H), 8,16 (d, J = 8,7 Hz, 1H),
7,86 (dd, J =8,7, 4,0 Hz, 4H), 7,57 — 7,47 (m, 4H), 6,99 (dd, J = 8,8, 2,4 Hz, 4H), 6,89
(d, J=8,6 Hz, 4H), 4,44 (t, J = 6,2 Hz, 2H), 4,06 (t, J = 6,2 Hz, 2H), 3,88 (s, 3H), 3,84
(s, 6H), 1,86 (m, 4H), 1,61 (m, 4H). RMN *3C (50 MHz, CDCl3) d 166,04; 161,47;
161,10; 160,53; 160,40; 154,64; 153,98; 147,05; 146,89; 143,07; 140,18; 131,55;
131,39; 131,23; 131,16; 131,01; 129,17; 129,13; 124,31; 114,6; 114,13; 113,86;
113,83; 68,02; 65,47; 55,55; 55,34; 29,13; 28,69; 25,94; 25,82. Massas: Q-TOF/MS:
Calculado: m/z 697,3021 (M + H)*. Encontrado: m/z 697,3026 [(M + H)*, 100 %].

(E)-6-(4-((4-(2-etilhexiloxi)fenil)diazenil)fenoxi)hexil-2,3-bis(4-metoxifenil)quinoxalina-

6-carboxilato (3e)

et O Y@I:

Procedimento idéntico ao anterior, utilizando o composto 13e. O composto foi
purificado por coluna cromatografica utilizando hexano/cloroférmio (3:1) como
eluente. O sdlido foi recristalizado em alcool isopropilico obtendo um sélido amarelo.
Rendimento: 0,214 g (56%). IV (vmax/cm™): 2930, 2849, 1716, 1596, 1242, 1177, 1032,
839. RMN H (400 MHz, CDCIs3) d/ppm: 8,85 (d, J = 1,8 Hz, 1H, Ar-H), 8,32 (dd, J =
8,7, 1,9 Hz, 1H, Ar-H), 8,15 (d, J = 8,7 Hz, 1H, Ar-H), 7,84 (dd, J = 9,0, 4,3 Hz, 4H, Ar-
H), 7,52 (dd, J = 8,8, 5,9 Hz, 4H, Ar-H), 6,98 (dd, J = 9,0, 4,2 Hz, 4H, Ar-H), 6,88 (dd,
J =8,8, 3,9 Hz, 4H, Ar-H), 4,44 (t, J = 6,5 Hz, 2H, Ar-(COOCH?2-)-, 4,06 (t, J = 6,4 Hz,
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2H, Ar-O-CH), 3,92 (d, J = 5,6 Hz, 2H, Ar-O-CHz>-), 3,84 (s, 6H, Ar-O-CHs), 1,93 —
1,83 (m, 4H, -CH2-), 1,76 (dt, J = 12,1, 5,9 Hz, 1H, -CH-), 1,45 (m, 10H, CH2), 0,98 —
0,89 (m, 6H, -CHsz). RMN 3C (100 MHz, CDCIz) &/ppm: 166,03; 161,42; 161,04;
160,56; 160,43; 154,64; 153,98; 146,98; 146,90; 143,08; 140,20; 131,56; 131,39;
131,30; 131,23; 131,04; 129,17, 129,11; 124,27; 114,68; 114,66; 114,64; 113,87,
113,84; 99,99; 70,85; 68,10; 65,45; 55,33; 39,38; 30,52; 29,41; 29,14; 29,09; 28,69;
25,94; 25,82; 23,86; 23,04; 14,07; 11,12. Massas: Q-TOF/MS: Calculado: m/z
795,4116 (M + H)*. Encontrado: m/z 795,4119 [(M + H)*, 100 %.

(E)-6-(4-((4-(deciloxi)fenil)diazenil)fenoxi)hexil-2,3-bis(3,4-bis(dodeciloxi)fenil)-
quinoxalina-6-carboxilato (4a)
OC2H2s

OC,,H
oo e
N_Q_O\A/\/\OJJ\@N\
7~
4a N O
OC,;Hys5
OC43H35

Procedimento idéntico ao anterior utilizando o compostosto 13a e o acido 8. O soélido
bruto foi purificado por coluna cromatografica utilizando um gradiente de
hexano/acetato de etila (5:1) e cloroférmio/acetato de etila (3:1) como eluente e
recristalizado em butanol. Sélido amarelo. Rendimento: 0,11g (52,9%). IV (vmaxcm):
2922, 2849, 1716, 1603, 1515, 1242, 1145, 1016, 855. RMN 'H (400 MHz, CDCls)
o/ppm: 8,86 (dd, J = 1,9, 0,5 Hz, 1H, Ar-H), 8,33 (dd, J = 8,7, 1,9 Hz, 1H, Ar-H), 8,17
(d, J=8,2 Hz, 1H, Ar-H), 7,86 (dd, J = 9,1, 2,7 Hz, 4H, Ar-H), 7,15 (dt, J = 8,3, 2,2 Hz,
2H, Ar-H), 7,09 (dd, J = 11,6, 2,1 Hz, 2H, Ar-H), 6,99 (d, J = 9,1 Hz, 4H, Ar-H), 6,85
(dd, J =9,2, 7,4 Hz, 2H, Ar-H), 4,45 (t, J = 6,5 Hz, 2H, Ar-COOCH>-), 4,07 — 3,99 (m,
8H, Ar-O-CH-), 3,83 (t, J = 6,7 Hz, 4H, Ar-O-CH2- ), 1,94 — 1,78 (m, 12H, -CH2-), 1,76
- 1,70 (m, 4H, CH2), 1,38 — 1,21 (m, 90H, -CH>-), 0,92 — 0,86 (m, 15H, -CH3s). RMN
13C (100 MHz, CDCI3) &/ppm: 166,04; 161,16; 161,05; 154,83; 154,18; 150,27; 150,13;
148,74; 148,73; 146,98; 146,92; 143,03; 140,13; 131,55; 131,37; 131,24; 131,01,
129,15; 129,09; 124,28; 123,02; 122,81; 115,31; 115,28; 114,64; 114,33; 113,19;
113,08; 69,20; 68,33; 68,10; 65,45; 64,44; 31,93; 31,89; 29,76; 29,70; 29,68; 29,65;
29,57; 29,55; 29,47; 29,43; 29,39; 29,37; 29,31; 29,22; 29,15; 28,70; 26,03; 25,93;
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25,83; 25,36; 22,69; 14,11. Massas: Q-TOF/MS: Calculado: m/z 1501,1559 (M + H)".
Encontrado: m/z 1501,1560 [(M + H)*, 100 %].

(E)-6-(4-((4-(nitro)fenil)diazenil)fenoxi)hexil-2,3-bis(3,4-bis(dodeciloxi)fenil)-

quinoxalina-6-carboxilato (4b)
OC2Hys

_@ O :(=:OC12H25
OC,H,s
OC,,Hos

Procedimento idéntico ao anterior, utilizando o composto 13b e o acido 8. O sdlido
bruto foi purificado por coluna cromatografica utilizando cloroférmio/hexano (3:1) como
eluente e recristalizado em acetona. Solido laranja. Rendimento: 0,207 g (62,1%). IV
(vmaxlcm™): 2922, 2849, 1724, 1595, 1523, 1346, 1258, 1145, 863. RMN 13C (400 MHz,
CDCls) &/ppm: 8,85 (d, J = 1,8 Hz, 1H, Ar-H), 8,41 — 8,27 (m, 3H, Ar-H), 8,16 (d, J =
8,5 Hz, 1H, Ar-H), 7,95 (dd, J = 11,1, 9,1 Hz, 4H, Ar-H), 7,14 (dt, J = 8,3, 2,1 Hz, 2H,
Ar-H), 7,08 (dd, J = 9,3, 2,0 Hz, 2H, Ar-H), 7,02 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Ar-H), 6,84 (d, J =
8,3 Hz, 2H, Ar-H), 4,44 (t, J = 6,4 Hz, 2H, -COOCHz>-), 4,10 (t, J = 6,3 Hz, 2H, Ar-
OCHz), 4,00 (t, J = 6,7 Hz, 4H, Ar-OCHz-), 3,82 (t, J = 6,5 Hz, 4H, Ar-H), 1,94 — 1,67
(m, 12H, -CHz-), 1,46 — 1,17 (m, 76H, -CH>-), 0,91 — 0,84 (m, 12H, -CH3). RMN C
(100 MHz, CDCIs) d/ppm: 166,03; 162,83; 156,05; 154,84; 154,20; 150,33; 150,17;
148,77; 148,73; 148,20; 146,82; 143,04; 140,12; 131,55; 131,37; 131,21; 130,98;
129,17; 129,07; 125,59; 124,67; 123,07; 123,05; 123,03; 122,81; 115,35; 115,29;
114,90; 113,20; 113,07; 69,23; 68,30; 65,38; 31,93; 29,80; 29,75; 29,71; 29,70; 29,67;
29,65; 29,62; 29,47; 29,43; 29,38; 29,37; 29,23; 29,22; 29,15; 29,05; 28,69; 26,03;
25,88; 25,77; 22,72; 22,70; 22,69; 22,67; 22,65; 14,10. Massas: Q-TOF/MS:
Calculado: m/z 1388,9863 (M + H)*. Encontrado: m/z 1388,9857 [(M + H)*, 100 %].

(E)-6-(4-((4-(cloro)fenil)diazenil)fenoxi)hexil-2,3-bis(3,4-bis(dodeciloxi)fenil)-

guinoxalina-6-carboxilato (4c)
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OC12Hzs

O _@_ J\@ :(:ocﬁms

OC;H3s
OC3H3s

Procedimento idéntico ao anterior, utilizando o composto 13c e o acido 8. O solido
bruto foi purificado por coluna cromatografica utilizando cloroférmio/hexano (3:1) como
eluente e recristalizado em &lcool isopropilico. Sélido amarelo. Rendimento: 0,19 g
(55,3%). IV (vmax/cm™t): 2922, 2849, 1716, 1603, 1258, 1185, 1137, 839. RMN *H (400
MHz, CDCIs) &/ppm: 8,86 (d, J = 1,8 Hz, 1H, Ar-H), 8,33 (dd, J = 9,2, 1,5 Hz, 1H, Ar-
H), 8,17 (d, J = 8,5 Hz, 1H, Ar-H), 7,89 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Ar-H), 7,83 (d, J = 8,8 Hz,
2H, Ar-H), 7,47 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 7,15 (dt, J = 8,1, 1,9 Hz, 2H, Ar-H), 7,09 (dd,
J =113, 2,0 Hz, 2H, Ar-H), 7,00 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Ar-H), 6,86 (dt, J = 8,3, 1,9 Hz,
2H, Ar-H), 4,45 (t, J = 6,4 Hz, 2H, -COOCH>-), 4,08 (t, J = 6,3 Hz, 2H, Ar-OCHz>-), 4,01
(t, J =6,7 Hz, 4H, Ar-OCH-), 3,83 (t, J = 6,6 Hz, 4H, Ar-OCH>-), 1,94 — 1,64 (m, 12H,
-CH>-), 1,59 — 1,06 (m, 76H, -CH2-), 0,93 — 0,84 (m, 12H, -CHz). RMN *3C (100 MHz,
CDCI3) &/ppm: 166,05; 161,85; 154,85; 154,20; 151,14; 150,29; 148,76; 148,72;
146,71; 143,04; 140,13; 136,06; 131,56; 131,37; 131,22; 131,00; 129,22; 124,86;
123,80; 123,03; 122,80; 115,29; 115,23; 114,74; 113,18; 113,06; 100,00; 69,21; 68,18;
31,94; 29,77; 29,72; 29,71; 29,69; 29,66; 29,48; 29,45; 29,40; 29,39; 29,24; 29,23;
29,15; 28,70; 26,04; 25,91; 22,70; 14,12. Massas: Q-TOF/MS: Calculado: m/z
1377,9623 (M + H)*. Encontrado: m/z 1377,9619 [(M + H)*, 100 %].

(E)-6-(4-((4-(metoxi)fenil)diazenil)fenoxi)hexil-2,3-bis(3,4-bis(dodeciloxi)fenil)-
quinoxalina-6-carboxilato (4d)
OC12H25

OC,,H
H3CO—©—N\\ : 12
N )k@

OC12H25
OC3Hzs

Procedimento idéntico ao anterior, utilizando o composto 13d e o acido 8. O solido

bruto foi purificado por coluna cromatografica utilizando cloroférmio/hexano (3:1) como
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eluente e recristalizado em acetona. Sélido laranja. Rendimento: 0,221g (52,89%). IV
(vmaxlcm?): 2922, 2857, 1716, 1603, 1258, 1177, 1145, 847. RMN H (200 MHz,
CDCl3) d/ppm: 8,84 (s, 1H, Ar-H), 8,33 (d, J = 8,8 Hz, 1H, Ar-H), 8,15 (d, J = 8,6 Hz,
1H, Ar-H), 7,86 (m, 4H, Ar-H), 7,19 — 6,96 (m, 8H, Ar-H), 6,85 (d, J = 8,3 Hz, 2H, Ar-
H), 4,44 (t, J = 6,5 Hz, 2H, Ar-COOCH?3-), 4,09 — 3,97 (m, 6H, Ar-OCH>-), 3,88 — 3,79
(m, 7H, Ar-OCHs e Ar-OCH>-), 1,96 — 1,68 (m,12H, -CH2-), 1,49 — 1,17 (m, 76H, -CH2-
), 0,86 (m, -CHs, 12H). Massas: Q-TOF/MS: Calculado: m/z 1374,01179 (M + H)".
Encontrado: m/z 1374,01178 [(M + H)*, 100 %].

(E)-6-(4-((4-(2-etilhexiloxi)fenil)diazenil)fenoxi)hexil-2,3-bis(3,4-bis(dodeciloxi)fenil)-

quinoxalina-6-carboxilato (4e)
OC,H5

o Lyt

OC12H25
OC;Hzs

Procedimento idéntico ao anterior, utilizando o composto 13e e o acido 8. O sdlido
bruto foi purificado por coluna cromatografica utilizando um gradiente de
hexano/acetato de etila (5:1) e cloroférmio/acetato de etila (3:1) como eluente e
recristalizado em butanol. S6lido amarelo. Rendimento: 0,140 g (41,9%). IV (vmaxdcm’
1): 2922, 2849, 1716, 1603, 1242, 1137, 1032, 839. RMN *H (400 MHz, CDCIz) d&/ppm:
8,85 (d, J=1,6 Hz, 1H, Ar-H), 8,32 (dd, J = 8,8, 1,8 Hz, 1H, Ar-H), 8,16 (d, J = 8,7 Hz,
1H, Ar-H), 7,85 (m, 4H, Ar-H), 7,14 (d, J = 8,3 Hz, 2H, Ar-H), 7,08 (d, J = 8,5 Hz, 2H,
Ar-H), 7,03 - 6,89 (m, 4H, Ar-H), 6,84 (dd, J = 8,4, 6,1 Hz, 2H, Ar-H), 4,44 (t, J=6,4
Hz, 2H, Ar-COOCHz>-), 4,09 — 3,98 (m, 6H, Ar-OCH-), 3,92 (d, J = 5,7 Hz, 2H,
OCH2CH-), 3,82 (t, J = 6,6 Hz, 4H, Ar-OCH2), 1,97 — 1,62 (m, 13H, -CH2-), 1,64 — 1,10
(m, 88H, -CH2-), 1,00 — 0,81 (m, 18H, -CHz). RMN 3C (100 MHz, CDCIs) d/ppm:
166,04; 161,42; 161,04; 154,83; 154,18; 150,27; 150,13; 148,75; 146,99; 146,88;
143,03; 140,13; 131,55; 131,02; 129,15; 124,27; 123,02; 115,29; 114,67; 114,64,
113,08; 111,54, 70,84; 69,20; 68,10; 65,45; 39,38; 31,93; 30,52; 29,76; 29,70; 29,68;
29,65; 29,47; 29,44; 29,39; 29,37; 29,22; 29,15; 29,09; 28,71; 26,03; 25,93; 25,83;
23,86; 23,04; 22,69; 14,11, 11,12. Massas: Q-TOF/MS: Calculado: m/z 1473,1247 (M
+ H)*. Encontrado: m/z 1473,1251 [(M + H)*, 100 %].
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Apéndices

Espectros dos intermediarios.

Espectro 1 — Espectro de RMN *H (400 MHz) em CDCl; do composto 2.
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Espectro 2 — Espectro de RMN *3C (100 MHz) em CDCl; do composto 2.
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Espectro 3 — Espectro de RMN *H (400 MHz) em CDCl; do composto 3.
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Espectro 4 — Espectro de RMN *H (100 MHz) em CDCl; do composto 3.
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Espectro 5 — Espectro de RMN *H (200 MHz) em DMSO-4s do composto 4.

OONOMNNOU—OTT OO [o2] w —
L By le B Bael 40 & < -8 1 o iy 3 1
(7?\')1(00?0303(1)0’)!\!\?\7\ O O m m (]
EL AL GE G R ¢

3 &8 o & 8
o o o m m o
50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 O

9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5
Deslocamento quimico (ppm)

Espectro 6 — Espectro de RMN *3C (50 MHz) em DMSO-4 do composto 4.
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Espectro 7 — Espectro de RMN *H (400 MHz) em CDCl; do composto 8.
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Espectro 9 — Espectros de IV dos compostos 12a-e.
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Espectro 10 — Espectros de IV dos compostos 13a-e.
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Espectro 12 — Espectro de RMN *H (400 MHz) em CDCl; do composto 13b.
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Espectro 14 — Espectro de RMN *H (400 MHz) em CDCIl3; do composto 13c.
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Espectro 15 — Espectro de RMN **C (100 MHz) em CDCIl; do composto 13c.
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Espectro 16 — Espectro de RMN *H (400 MHz) em CDCl; do composto 13d.
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Espectro 18 — Espectro de RMN 'H (200 MHz) em CDClz do composto 13e.
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Espectros das moléculas finais.

Espectro 1 — Espectro de RMN *H (400 MHz) em CDCl; do composto 1a.

(80
680
1607
82T
62'1%
€€ 1«
o1/,
g1/

A

68'9
06'9
169
26'9
00,
€0'L
9L
€b'Ly
WL
7A |
95

95L
2
b6'L~x
85t/
10'8/
44 ﬁ,\.
b8/
bb'8’

S0'6n
906”7

0.5 0«

T

8

o
1.0

FEOPY
F10g

1.5

F €0Q

T
8
T T P‘r T T T
55 50 45 40 35 3.0 25 20
Deslocamento quimico (ppm)

6.0

6.5

¥ TO'H
=~ LN

7.0

v L6T]
& L0y

7.5

i 86T
\ 857
0T
v 860

8.0

8.5




152

Espetro 2 — Espectro de RMN 3C (100 MHz) em CDCl; do composto 1a.
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Espectro 3 — Espectro de massas do composto la.
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Espectro 4 — Espectro de RMN H (200 MHz) em CDCls; do composto 1b.
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Espectro 5 — Espectro de RMN *3C (50 MHz) em CDCl; do composto 1b obtido pela
técnica APT.
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Espectro 7 — Espectro de RMN *H (400 MHz) em CDCls; do composto 1c.
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Espectro 8 — Espectro de RMN *3C (101 MHz) em CDCl; do composto 1c.
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Espectro 9 — Espectro de massas de alta resolucdo do composto 1c.
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Espectro 10 — Espectro de RMN *H (400 MHz) em CDCl; do composto 1d.
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Espectro 11 — Espectro de RMN 1H (400 MHz) em CDCl; do composto 1d.
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Espectro 12 — Espectro de massas de alta resolu¢cdo do composto 1d.
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Espectro 13 — Espectro de RMN *H (400 MHz) em CDCIl; do composto 1e.
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Espectro 14 — Espectro de RMN *C (101 MHz) em CDCI; do composto le.
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Espectro 15 — Espectro de massas de alta resolu¢do do composto le.
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Espectro 16 — Espectro de RMN *H (400 MHz) em CDCIl; do composto 2a.

9804
98'0
L8'0
L8'0
88'0+
88'0
68'04
06'0/

04T
LT

Fsprof

&g

> €09

& 16

A 107

60'H

N zod
A 10y

L g6

F 00T

160

85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 1.5 1.0 05 0.0
Deslocamento quimico (ppm)

9.0

Espectro 17 — RMN *3C (100 MHz) em CDCl; do composto 2a.
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Espectro 18 — Espectro de massas de alta resolucdo do composto 2a.
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Espectro 19 — Espectro de RMN *H (400 MHz) em CDCl; do composto 2b.
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Espectro 20 — Espectro de RMN *3C (100 MHz) em CDCl; do composto 2b.
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Espectro 21 — Espectro de massas de alta resolu¢cdo do composto 2b.
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Espectro 22 — Espectro de RMN *H (400 MHz) em CDCIl; do composto 2c.
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Espectro 23 — Espectro de RMN **C (101 MHz) em CDCIl; do composto 2c.
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Espectro 24 — Espectro de massas de alta resolu¢do do composto 2c.

&
2
=®
5
o
(%]
=
+
.
g
5
g 1
&
=
£
&
g 1
—OH -1
2
D m—
o
o
]
®
g4
g
@ 3
o @ o T ~ o
“_W - o o o o o
i

1200 1400 1600 1800 miz

1000

Espectro 25 — Espectro de RMN *H (400 MHz) em CDCl; do composto 2d.
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Espectro 26 — Espectro de RMN *3C (100 MHz) em CDCl; do composto 2d.
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Espectro 27 — Espectro de massas de alta resolucdo do composto 2d.

%10° <
= 4x10° -
g OCq;Hz5
: 9 O OCy2Hzs
2 ¢
E 3x10°
)
b 4
)
-c 5
g 2x10° -
7]
c p
[
= 992.9096
= 1x10°< \ 1273.9237

] 1077.8641
0
| L TN P U DL NN CRN BN ML |
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

m/z



165

Espectro 28 - Espectro de RMN *H (400 MHz) em CDCl; do composto 2e.
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Espectro 29 — Espectro de RMN **C (100 MHz) em CDCIl; do composto 2e.
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Espectro 30 — Espectro de massas de alta resolu¢do do composto 2e.
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Espectro 31 — Espectro de RMN *H (200 MHz) em CDCIl; do composto 3a.
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Espectro 32 — Espectro de RMN 13C (50 MHz) em CDCIl; do composto 3a obtido pela
técnica APT.
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Espectro 33 — Espectro de massas de alta resolu¢cdo do composto 3a.
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Espectro 34 — Espectro de RMN *H (200 MHz) em CDCl; do composto 3b.
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Espectro 35 — Espectro de RMN **C (50 MHz) em CDCl; do composto 3b obtido pela

técnica APT.
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Espectro 36 — Espectro de massas de alta resolu¢cdo do composto 3b.

ey —
1 8
—
T 8,0x10° Y@N
=3 0. Z
- N 0NN N
e 3b |
T 6,0x10°~
[]
h -
[+]
= 5
3 4,0x10° -
n
: -
O
b 5
£ 2,0x10° 4
1 621.2327
0,0 L ol .
] M ) ¥ L) b ] . L) M ) b L) ¥ || v 1 .
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
m/z

Espectro 37 — Espectro de RMN *H (200 MHz) em CDCIl; do composto 3c.
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Espectro 38 — Espectro de RMN *C (50 MHz) em CDCl; do composto 3c.
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Espectro 39 — Espectro de massas de alta resolu¢do do composto 3c.
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Espectro 40 — Espectro de RMN *H (200 MHz) em CDCl; do composto 3d.
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Espectro 41 — Espectro de RMN **C (50 MHz) em CDCl; do composto 3d obtido pela

técnica APT.
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Espectro 42 — Espectro de massas de alta resolu¢cdo do composto 3d.
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Espectro 43 — Espectro de RMN *H (400 MHz) em CDCIl; do composto 3e.
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Espectro 44 — Espectro de RMN *C (100 MHz) em CDCI; do composto 3e.
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Espectro 45 — Espectro de massas de alta resolu¢cdo do composto 3e.
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Espectro 46 — Espectro de RMN *H (400 MHz) em CDCIl; do composto 4a.
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Espectro 47 — Espectro de RMN **C (100 MHz) em CDCI; do composto 4a.
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Espectro 49 — Espectro de RMN *H (400 MHz) em CDCl; do composto 4b.
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Espectro 50 — Espectro de RMN 3C (100 MHz) em CDCl; do composto 4b.
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Espectro 51 — Espectro de massas de alta resolucdo do composto 4b.
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Espectro 52 — Espectro de RMN *H (400 MHz) em CDCIl; do composto 4c.
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Espectro 53 — Espectro de RMN **C (100 MHz) em CDCIl; do composto 4c.
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Espectro 54 — Espectro de massas de alta resolu¢cdo do composto 4c.

1,6x10°

1,4x10° =

1,2x10° =

1,0x10° =

8,0x10" -

6,0x10°"

4,0x10* =

2,0x10°

CI_Q_N*“@"’\/\MO)DK@N: Q
4c 1

500

1377.9619

oc“ZHiﬁ
OCi2Hzs

OCizHz2s
OC12Has

1000

m/z

r 919.8113
0,0 -#%

1500

Espectro 55 — Espectro de RMN *H (200 MHz) em CDCl; do composto 4d.
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Espectro 56 — Espectro de RMN *C (50 MHz) em CDCl; do composto 4d.
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Espectro 57 — Espectro de massas de alta resolucdo do composto 4d.
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Espectro 58 — Espectro de RMN *H (400 MHz) em CDCIl; do composto 4e.
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Espectro 59 — Espectro de RMN **C (100 MHz) em CDCIl; do composto 4e.
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Espectro 60 — Espectro de massas de alta resolugdo do composto 4e.
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Espectro 61 — Termogramas obtidos por TGA em atmosfera de N, dos compostos 2a-e
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Espectro 62 — Termogramas obtidos por TGA em atmosfera de N, para os compostos 3a-e.
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Espectro 63 — Termogramas obtidos por TGA em atmosfera de N, para os compostos 4a-e.
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