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Resumo

A busca pelo desenvolvimento de novos materiais para aplicacdes especificas tornou-
se um grande desafio para a comunidade cientifica, que procuram, através de
diversas pesquisas, atender as demandas tecnoldgicas globais. Nessa direcéo,
esforgos foram realizados para introduzir aos materiais funcionalidades baseadas em
uma combinacéo de multiplos componentes. O presente trabalho consiste na sintese
e caracterizacdo das propriedades optoeletronicas de fenacenos e azobenzenos
tetracarboxifuncionalizados. Os [8], [10], [12] e [14] fenacenos-tetracarboxilatos foram
sintetizados através de dupla condensacdo de Perkin, seguida por fotociclizagdo
oxidativa; enquanto que, os [8], [10], [12] e [14] fenacenos-tetracarboxidiimidas foram
obtidos por meio de condensacdes entre 0os fenacenos-tetraésteres e as respectivas
aminas simétricas. As propriedades eletro-6pticas foram estudadas, e as diimidas
apresentaram valores de band gap significativamente mais baixos do que o0s
respectivos ésteres. O composto [12] fenaceno-tetracarboxilato exibiu propriedade
liquido cristalina, com fase do tipo neméatica monotrépica a 210 °C. Os Azobenzenos-
tetracarboxifuncionalizados foram obtidos através de reacOes de esterificacdo de
Fischer com os respectivos alcoois lineares e ramificados. Estes compostos
apresentaram boa estabilidade térmica, com temperaturas de decomposi¢cdo acima
de 300 °C, e dois destes compostos sao liquidos a temperatura ambiente (0s isdbmeros
octil e 2-etil-hexil). Observou-se também, uma diminuicdo do ponto de fuséo destes
compostos a medida que as cadeias alquilicas lineares foram aumentadas (Me > Et >
Pr > Bu > Pent > Hx > Oct). Todos os azocompostos exibiram fotoisomerizacao E-Z-
E, entretanto foi observado que os materiais tendem a permanecer na configuracao Z
guando fotoisomerizados mesmo que em uma pequena extensdo. Contudo, o
processo de retorno a configuracdo E, foi acelerado quando os substituintes do
azobenzeno-tetracarboxilato eram ramificados, o que pode ser atribuido ao efeito

estérico provocado pelas cadeais alquilicas quando estdo na configuracao Z.

Palavras-chave: Fenacenos; Azobenzenos; Reacdes de Perkin; Fotociclizagéo;
Fotoisomerizacdo; Corantes de Baixo Ponto de Fusdo; Materiais Organicos

Funcionais.



Abstract

Searches on the development of new materials for specific applications has become a
great challenge in scientific community, in order to achieve the global technological
demands. In this direction, efforts were made to introduce materials with functionalities
based on a combination of multiple components. This work presents the synthesis and
characterization of the optoelectronic properties of tetracarboxy-functionalized
phenacenes and azobenzenes. [8], [10], [12] and [14] phenacenetetracarboxylates
were obtained by double Perkin condensations, followed by oxidative photocyclization;
whereas, the [8], [10], [12] and [14] phenacenestetracarboxdiimides were synthesized
from the respective phenacenestetracarboxylates with an appropriate symmetric
(dialkylmethyl)amine. Optical and electrochemical properties were studied, with the
diimides exhibiting significantly lower band gaps than the esters. [12]
phenacenetetracarboxylate compound exhibited liquid crystalline property, with a
monotropic nematic phase at 210 °C. Azobenzenetetracarboxylates were obtained by
Fischer esterification with the respective linear and branched alcohols. These
compounds showed a good thermal stability, with decomposition temperatures above
300 °C, and two of them are liquids at room temperature (octyl and 2-ethyl-hexyl
isomers). A decrease in the melting point of these compounds was observed as the
linear chains were increased (Me > Et > Pr > Bu > Pent > Hx > Oct). All azocompounds
exhibited E-Z-E photoisomerization, however, these materials tend to remain in the Z
configuration whenever photoisomerized even to a small extent. Nevertheless, the
relaxation process to E configuration was slightly accelerated when the alkyl
substituents were branched, which can be attributed to the steric effect caused by the

alkyl chains when in the Z-configuration.

Keywords: Phenacenes; Azobenzenes; Perkin Reaction; Photocyclization;

Photoisomerization; Low Melting Dyes; Functional Organic Materials.
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1 Introducéao

A habilidade em formar estruturas e redes versateis torna o carbono um dos
elementos-chave da vida e das ciéncias dos materiais. O carbono exibe sua
diversidade com seus al6tropos, e quando combinados com outros elementos
quimicos oferece uma infinita arquitetura estrutural. E considerado a espinha dorsal
da quimica orgéanica e bioquimica.' As propriedades quimicas e fisicas de moléculas
organicas estdo intimamente relacionadas com as suas estruturas, as quais Sao
definidas pela natureza, forca de interacdes intermoleculares e suas interacfes
intramoleculares.

O desenvolvimento da nanotecnologia usando materiais organicos € uma das
histérias mais excitantes de nossos tempos. Os avancos na quimica sintética e nos
métodos para investigacdo e manipulacdo estrutural de novos materiais
proporcionaram grandes progressos no campo dos nhanomateriais organicos, assim
como suas aplicacées em eletrOnica organica.?

A capacidade de controlar a funcdo no nivel molecular por meio de estimulos
externos € um dos principais requisitos para o desenvolvimento de dispositivos e
materiais “inteligentes”. Em particular, o uso da luz como um disparador oferece
vantagens distintas, por ser um estimulo ndo invasivo que pode ser manipulado
precisamente pela 6ptica moderna para fornecer resolucdo temporal e espacial
extraordinaria.3

Os materiais organicos tém atraido uma grande atencéo como camadas ativas
em transistores de efeito de campo (OFETs — do inglés “Organic Field-Effect
Transistors”) e diodos organicos emissores de luz (OLEDs — do inglés “Organic Light-
Emitting Diodes”), devido a sua flexibilidade mecanica, peso leve, larga area de
cobertura, propriedade ambipolar, além de processo de fabricacdo de baixo custo e a
temperaturas mais baixas. Neste contexto, 0s compostos aromaticos policiclicos
fundidos que possuem um sistema n-conjugado estendido estdo em crescente
desenvolvimento em virtude de suas potenciais aplicagcdes em dispositivos eletrénicos

organicos.
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A funcionalizacdo destes materiais organicos, como a inser¢cdo de grupos
fotorresponsivos, grupos elétron doadores e/ou aceitadores, heteroatomos, dentre
outros, agregam novas caracteristicas as moléculas, por exemplo fases liquido
cristalinas, e deste modo possibilitam as mais diversas aplicacdes, a partir da
obtencdo de compostos com diferentes propriedades quimicas e fisicas.*®

A busca por novos materiais que apresentem propriedades eletrénicas
associadas a sua topologia de ligacédo = faz dos acenos objeto de intensas pesquisas.
Alguns estudos sobre as propriedades semicondutoras de homdlogos maiores,
revigoraram a pesquisa neste campo, 0 que proporcionou o desenvolvimento de
novos métodos de funcionalizacao, sintese e purificacdo, assim como a fabricacéo de
componentes eletrdnicos organicos.’

Os policiclicos =n-conjugados incluindo os hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos (HAPSs) e seus analogos heterociclicos tém sido estudados intensivamente
no campo da quimica sintética e da ciéncia dos materiais, devido a sua interessante
variacdo estrutural, propriedades eletrénicas e foto-fisicas versateis, estruturas com
empacotamento variado, e uma ampla aplicacdo em dispositivos eletrdnicos.> 8° Os
HAPs sdo moléculas organicas caracterizadas por dois ou mais anéis benzénicos,

compartilhando pelo menos dois &tomos de carbono.°

1. 1 Materiais Organicos Funcionais

A busca pelo desenvolvimento de novos materiais para aplicacdes especificas
tornou-se um grande desafio para 0s pesquisadores, que procuram, através de
diversas pesquisas, atender as demandas tecnoldgicas globais. Para alcancar tal
objetivo, a comunidade cientifica vem dedicando especial atencdo na elaboracdo de
novas rotas para projetar e sintetizar materiais que possuam propriedades desejaveis.
E, nessa direcdo, esforcos foram realizados para introduzir materiais de
funcionalidade superiores baseados em uma combinacdo de multiplos
componentes.'!

Um material funcional poderia ser definido como sendo preparado a partir de
uma abordagem “alvo-motivado”, isto é, todas as suas propriedades séo ajustadas e
otimizadas para servir a uma finalidade especifica.'> Sdo geralmente considerados

como aqueles materiais que possuem propriedades nativas especificas requeridas
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para varias aplicagcbes modernas, como na geracao de energia, armazenamento de
energia, eletrénica, armazenamento de dados e sensores.

Materiais funcionais organicos constituem uma combinacdo de diversos
campos, como nanotubos de carbono, polimeros auto-agregados, materiais moles, o
estado sélido organico, construcdo de materiais quirais.'®* A estruturacdo desses
materiais pode melhorar caracteristicas funcionais especificas, e também resultar em
novas propriedades fisicas.

Para exibir a funcdo, um material tem que possuir funcionalidade quimica e/ou
fisica. Exemplos do primeiro sdo acidez/basicidade ou a capacidade de coordenar
para metais. Exemplos tipicos de funcdes fisicas séo propriedades elétricas e dpticas.
Deve-se, além disso, notar que muitos materiais exibem sua funcdo somente quando
eles existem ou sdo montados em uma certa estrutura ou morfologia.*?

Durante a ultima década, progressos substanciais foram feitos no entendimento
das relacdes estrutura-funcdo que governam o desempenho dos materiais no campo
da eletrbnica organica. Polimeros n-conjugados e moléculas pequenas, que podem
ser processadas em solucéo sobre substratos de grandes areas, sdo componentes-
chave no desenvolvimento de novas tecnologias. A medida que o desempenho da
eletrbnica organica melhora com a nossa compreensao dos requisitos fundamentais
para a sua operacdo, € possivel vislumbrar seu uso futuro como alternativas
econdmicas de filme fino para sistemas convencionais baseados em silicio e outros

sistemas inorganicos.*

1. 2 Nanografenos

O grafeno, uma monocamada de atomos de carbono fortemente compactados
em uma rede hexagonal bidimensional planar, surpreendeu o mundo cientifico com
suas propriedades excepcionais, que diferem de todos os outros al6tropos de carbono
descobertos até agora.'® Sua extraordinaria mobilidade eletrénica, combinada com
sua alta estabilidade térmica e mecanica, inércia quimica, grande area superficial
tedrica, elasticidade e a possibilidade de modificar eletroquimicamente sua estrutura
eletrbnica, coloca o grafeno no topo da lista de candidatos para a desenvolvimento de

novos nanomateriais para uma infinidade de aplica¢des, incluindo eletronica
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molecular, biossensores, sensores ambientais e nanodispositivos de armazenamento
de energia.®

O grafeno pode ser considerado como um dos materiais mais interessantes e
verséteis para aplicagfes préticas, pois exibe excelentes propriedades de transporte
de carga, elevada area de superficie especifica, alta condutividade térmica e
resisténcia mecanica incomparavel. No entanto, na forma de uma folha bidimensional,
o grafeno € um semicondutor de intervalo de banda zero, 0 que limita seu uso como
um componente ativo em dispositivos eletrbnicos tradicionais. Para abrir o gap,
diferentes estratégias de confinamento quantico foram desenvolvidas.!’

Existem diversos derivados do grafeno, como as nanofitas de grafeno (GNRs —
do inglés “Graphene Nanoribbons”), 6xido de grafeno (GO — do inglés “Graphene
Oxide”), pontos quanticos de grafeno (GQD — do inglés “Graphene Quantum Dots”).
Estes por sua vez, sdo chamados de nanografenos. Os nanografenos séo definidos
como porc¢des finitas de grafeno de tamanho variavel, cujas bordas sao geralmente
funcionalizadas por atomos de hidrogénios.'® Nanografenos apresentam de 1 a 100
nm de tamanho. Os GNRs sdo membros da familia dos nanografenos com larguras
de 10 nm e propor¢des grandes. As propriedades dos nanografenos séo largamente
determinados pelas suas caracteristicas estruturais, incluindo comprimento, largura,
borda estrutura e tipos de defeito. Por exemplo, armchair e zigzag, que sao dois tipos
de estrutura de borda nas GNRs, apresentam propriedades condutivas e
semicondutivas, respectivamente.*®

A formacdo de nanofitas de grafeno, que restringem a deslocalizacdo de
elétrons para uma dimensdo, € provavelmente uma das abordagens mais
promissoras. De fato, o gap de bandas de GNRs pode ser precisamente ajustado
variando a configuracdo de largura e de margem, proporcionando aos GNRs uma
vasta gama de propriedades optoeletronicas.?® As nanofitas de grafeno constituem um
importante subgrupo de materiais baseados no grafeno com elevado tamanho. Em
contraste com o grafeno, o qual tem plano infinito, as GNRs sao limitadas pelas
arestas.

A sintese bottom-up de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HAPS)
grandes a partir de precursores de moléculas pequenas oferece um controle
atomistico interessante. Este controle estrutural permite a modificacdo de

propriedades relacionadas sob demanda, por exemplo, restringir a rede 2D
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(bidimensional) de grafeno em uma ou mais dimensdes, como em nanofitas de
grafeno, que pode levar ao controle do gap HOMO (Highest Occupied Molecular
Orbital) — LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) em uma outra forma de

material condutor.??

1. 3 Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos (HAPS)

Por mais de meio século, os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HAPS)
tém sido amplamente utilizados em eletronica orgéanica, como energia fotovoltaica,
transistores de efeito de campo e células solares.?? Interacdes intermoleculares n—n
promovem a montagem de moléculas de HAP em pilhas colunares, e estas interacbes
desempenham um papel crucial nas propriedades eletronicas destes materiais. Além
disso, a utilizacdo de moléculas doadoras (D) ou aceitadoras (A) de elétrons, com
diversas combinacdes, proporcionou uma variedade de materiais eletrdnicos exoticos
baseados em HAPs.??

Os Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos (HAPs) consistem em anéis
aromaticos fundidos, os quais ndo apresentam heterodtomos ou transportam
substituintes.?* Estes materiais descobertos no século XIX podem ser encontrados
naturalmente no alcatréo, 6leo e carvao. Eles sdo produzidos como subprodutos da
combustéo de combustiveis fosseis ou biomassa.

HAPs tornaram-se uma das classes de compostos mais importantes ao
considerar diferentes aspectos da vida, e sem ddvida, estdo entre a classe de
compostos organicos mais bonitos e fascinantes.?*?> Na figura 1 sdo mostrados

alguns exemplos destes compostos poliaromaticos.
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Figura 1. Exemplos de Hidrocarbonetos Arométicos Policiclicos (HAPs) pequenos.

CCCL0 o0

Naftaleno Antraceno Tetraceno Pentaceno

K

Fenantreno Criseno Pireno Perileno

a2 2a WS

Coroneno Trifenileno Piceno Coranuleno

Estes hidrocarbonetos aromaticos policiclicos podem ser observados como
subunidades de grafeno ou grafite® (ver figura 2) representam uma das classes de
compostos mais intensamente estudados em quimica sintética e ciéncia dos
materiais, devido ao seu sistema eletrbnico © que proporciona a estes materiais
propriedades eletroquimicas e Opticas interessantes, as quais sao algumas das
caracteristicas moleculares mais confiaveis para o controle de varios comportamentos

chave de materiais organicos.2®
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Figura 2. llustracé@o de alguns HAPs como subunidades de grafeno — Fenaceno (azul), trifenileno
(verde), pireno (vermelho), coroneno (magenta) e benzo[a]pireno (amarelo).
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As propriedades de absorcdo Optica e emissdo dos HAPs apresentam
comportamento bastante caracteristico — uma espécie de impressao digital — permite
identificar inequivocamente um determinado composto, porque estas propriedades
optoeletrénicas e quimicas dependem em grande parte do tamanho e da geometria
destas moléculas.?? 2’

A quimica sintética dos hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAHs) e
sistemas heteroarométicos policiclicos relacionados tem atraido interesse crescente
nas Ultimas décadas, devido suas propriedades intrinsecas e a versatil capacidade de
funcionalizacéo,?®?° estes materiais apresentam alto potencial de aplicacdo em
dispositivos eletronicos organicos e fotovoltaicos.30-3!

Os nucleos poliaromaticos circulares — como coroneno, hexabenzocoroneno, e
seus derivados —, por exemplo, tem sido amplamente estudado devido suas
propriedades eletro-Opticas. Outros materiais, como o0s derivados do perileno
apresentaram excelentes valores de rendimento quantico.3>32 Estas moléculas
arométicas policiclicas podem formar fases liquido cristalinas colunares estaveis
atraveés da incorporacgdo de cadeias flexiveis, as quais sdo almejados para aplicacdes
em dispositivos organicos, como em células fotovoltaicas organicas3*, por exemplo,

devido sua capacidade de automontagem e autocura.35-36
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Em geral, as moléculas aromaticas podem ser projetadas para funcionar como
semicondutores do tipo-p (doador, condutor de buracos) e do tipo-n (aceitador,
condutor de elétrons). Uma ampla gama de semicondutores organicos tipo-p foi
desenvolvida, muitas vezes apresentando desempenhos notdveis, enquanto o
namero de materiais tipo-n é atualmente limitado pela menor gama de estruturas
moleculares adequadas e sua sintese muitas vezes complexa.3°

Outros tipos de HAPs que vém apresentando interessantes propriedades
eletronicas sdo os chamados Fenacenos. Estes materiais estdo sendo bastante
investigados para aplicagdes em transistores de efeito de campo, os FETs (do inglés

— “Field-Effect Transistors”).3"-3®
1. 4 Fenacenos

Fenantreno, criseno, piceno e fulmineno (figura 3) sdo os primeiros quatro
membros dos compostos aromaticos policiclicos designados por Mallory et al.3° como
[n]JFenacenos. Os Fenacenos sao definidos como hidrocarbonetos aromaticos

policiclicos com n anéis benzénicos fundidos em uma estrutura de zig-zag extendido.

Figura 3. Estruturas dos primeiros quatro membros dos HAPs.

Fenantreno Criseno Piceno Fulmineno
[3]Fenaceno [4]Fenaceno [5]Fenaceno [6]Fenaceno

Os Fenacenos representam uma classe de hidrocarbonetos simples com
atraentes propriedades fisicas variando desde altas mobilidades de cargas até
supercondutividade, combinando com uma grande variedade quimica que podem ser
facilmente modificadas para a obtencéo de blocos de construcGes.*® Estes materiais
sao considerados candidatos promissores para aplicacdes em dispositivos organicos.

Kubozono e colaboradores publicaram em 201437, 20154 e 201638, a sintese e
aplicacdo em FETs dos compostos [8] e [9]Fenacenos. Estes materiais apresentaram
bons resultados neste tipo de dispositivo. Os autores reportam uma interessante

relagéo entre a mobilidade destes transistores com o numero de anéis da extenséo
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aromatica destes materiais, quanto maior for a extensao melhores valores sao obtidos.
Com isso, eles sugerem a sintese de fenacenos maiores (n > 9), o que pode
proporcionar melhores valores de band gap, e consequentemente uma melhor
performance em dispositivos eletronicos.

A proposta sintética mais amplamente utilizada para a sintese de Fenacenos
consiste em condensacao de Wittig seguidos por fotociclizacbes de precursores do
fenantreno mono e bifuncionalizados (ver esquema 1), como publicado em 1996 por

Mallory e seus colaboradores.

Esquema 1. Sintese de fenacenos via reacgéo de Wittig seguido por fotociclizagdo oxidativa.3®
+ Br
Ph3P_
— CH; h.v CH, CH,
OSSR e
o0 — OO OO
2. PPh,
NaOH aq.,CH,Cl,
\\-fenantraldeido

ST - B TO

[7]Fenaceno

Porém, as sinteses de fenacenos estendidos com sete ou mais anéis
benzénicos é dificultada devido a baixa solubilidade deste tipo de material em
solventes orgéanicos e os elevados pontos de fusao.

Uma alternativa proposta por Mallory et al. foi funcionalizar estes compostos
com cadeias alquilicas. No artigo publicado em 1996, os autores inseriram no
[7]Fenaceno grupos n-pentil e tert-butil, e conseguiram melhorar tanto a solubilidade
do material como diminuir o ponto de fusdo (ver esquema 2).3° Em publicacdes
posteriores do mesmo grupo, foram sintetizados novos derivados do [7]Fenaceno com
a insercdo de um maior nimero de grupos pentil*>. Em 2001, foi sintetizado o
[11]Fenaceno*® (o maior composto desta classe até entdo) usando os grupos pentil e
tert-butil.
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Esquema 2. Obtencdo dos compostos [7]fenaceno funcionalizados com cadeis n-pentil e tert-butil.

Br

PhsP-
OHC 5 CHO NaOH aq. — 6 —
= - OO o= OO0 Q
R R R
R = n-pentil
R = tert-buti

(a) 2,13-di-n-pentil[7]fenaceno
(b) 2,13-di-tert-butil[7]fenaceno

Uma alternativa sintética para a obtencéo destes compostos seria a rea¢ao de
Perkin. As condensa¢cBes de Perkin entre acidos arilenodiglioxilico e &cidos
arilacéticos seguidas por reacdes de esterificacdo branda in situ, leva a formacao de
arilenobis(arilmaleatos), estes bismaleatos podem sofrer fotociclizacdo oxidativa, e
gerar tetraésteres arenotetracarboxilicos.3® 44 Esta metodologia, se realizada com
apropriados fragmentos, por exemplo os acidos 1,5-naftilenodiglioxilico e 1,7-
crisenilenodiglioxilico como blocos de construgdes centrais, podem levar a formacgéo
de Fenacenos substituidos com quatro grupos ésteres — importantes para a
solubilidade. Além disso, estes grupos podem ser modificados, e deste modo obter os
respectivos bis(alquilimidas).

O composto [6]Fenaceno-tetracarboxidiimida foi recentemente sintetizado
utilizando procedimentos similares a partir do acido 1,5-naftilenodiacético e o acido
fenilglioxilico*® (esquema 3), assim como outros analogos alongados, os derivados do
dinafto[1,2-1;1’,2’-h]antraceno tetracarboxilico, obtidos por dupla desidrobrominacées
catalisadas por paladio.*®
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Esquema 3. Obtencgéo do [6]fenaceno-tetracarboxidiimida via reacéo de Perkin.*®

CO,H
CO,H

NaH ACZO

OO refluxo

82%

1.1, THF/PO, h.v, ta
2. R-NH,, NMP, refluxo
35%

R-NH:2 = 2-octildodecano-1-amina; PO = Oxido de perileno; NMP = N-metil-2-pirrolidina.
1. 5 Reacao de Perkin

Em 1868, o quimico britanico Sir Willian Henry Perkin*’-*8 descreveu a sintese
de cumarina aquecendo o sal de sédio salicil-aldeido com anidrido acético (esquema

4).

Esquema 4. Reagéo de Perkin para a obtengdo da Cumarina.*’

(o]
(0] (0]
H =
Gy Quu—— G gy {
ONa o o Yo
Sal de sédio do Anidrido
salicil-aldeido acético

Cumarina

Um estudo mais aprofundado dessa reacdo levou a descoberta de um novo
método para a preparacao do acido cinamico e seus analogos, que ficou conhecida
como reacao de Perkin, também conhecida como condensacao de Perkin ou sintese
de Perkin.*®

A reacdo de Perkin envolve a conversdo de um aldeido aromatico e um
anidrido, na presenca de uma base fraca, em acidos carboxilicos a,B-insaturados

(esquema 5).
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Esquema 5. Esquema geral da reacédo de Perkin.

+ Q Q Base -0
JJC e O

Uma vez que os acidos a,B-insaturados resultantes podem ser submetidos a

o
I

uma variedade de transformacdes quimicas, a condensacéao de Perkin oferece acesso
indireto a varios outros tipos de compostos, tais como ariletilenos e acetilenos,
arilacetaldeidos, ariletilaminas, e seus derivados. Diversas modificacfes e extensdes
da reacéo de Perkin serviram para ampliar o escopo e a utilidade da sintese original.>%
51

Uma destas modificagbes € a chamada reacgdo glioxilica de Perkin, que foi
proposta a partir do trabalho de Koelsch e Wawzonek®?, os quais reagiram um sal do
acido fenilglioxilico, um acido fenilacético em anidrido acético, ou seja, uma alteracao
da reacéo original de Perkin.

Em 1990, Fields e seus colaboradores®® obtiveram o anidrido difenilmaléico
com rendimento de 87% em trés horas de reacdo. Observa-se que a fungéo glioxilica,
em relacdo ao aldeido, proporciona a funcionalizacdo destes materiais, além de

melhorar a sua reatividade.
1. 5. 1 Reacdao Glioxilica de Perkin

A reacdo Glioxilica de Perkin € uma condensacao entre um acido arilglioxilico
e um acido arilacético na presenca de uma base e anidrido acético.>® A partir desta
reacdo um intermediario anidrido € obtido, porém a auséncia de solubilidade e a
reatividade em relacdo a 4gua e fung¢des nucleofilicas tornam sua utilizacdo pouco
conveniente. Para obter compostos com uma melhor solubilidade e menos reativo, 0

anidrido maléico é substituido por dois grupos estéres (ver esquema 6).
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Esquema 6. Esquema geral da reacao glioxilica de Perkin seguida por esterificacao.

00
o .. RO—  »-OR
OH OH O O 3
+ + _— >
U gy AN e QO
RBr
DBU

Tanto o mecanismo da reacao de Perkin tradicional quanto da Perkin glioxilica
nao sdo completamente elucidados. No esquema 7 € apresentado uma proposta de

mecanismo para a reacao glioxilica de Perkin — parte 1: obtencéo do anidrido maléico.

Esquema 7. Proposta de mecanismo para a reagdo de Perkin glioxilica — Parte 1: obtencéo do
anidrido maléico.
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O mecanismo inicia com a formacao do enolato anidrido, este por sua vez ataca
o carbono carbonilico do acido arilacético, que ap0s eliminacdo de acetato gera o
anidrido fenil acético; em seguida, a base abstrai um préton formando a espécie
anibnica que ataca a carbonila mais eletrofilica do acido fenilglioxilico, o intermediario
formado sofre reacéo de eliminacédo,> para estabelecer a dupla ligacéo entre os anéis
aromaticos. Apos a etapa de ciclizacdo intramolecular, o anidrido maléico
intermediario é obtido, com eliminacdo de acetato.

No esquema 8, € mostrado o mecanismo da reacéo glioxilica de Perkin, a etapa
de obtencédo dos maleatos a partir do anidrido maléico. A esterificagéo in situ ocorre a
partir de um alcool alquilico e de um halogenoalcano na presenca de DBU (1,8-
diazabiciclo[5.4.0Jundec-7-eno). Inicialmente o DBU remove o préton do alcool
originando a espécie alcoxido, que por sua vez ataca o anidrido, induzindo a sua
abertura. Apds esta etapa, ocorre a substituicdo pelo halogenoalcano, e a obtencéo
do maleato de alquila. Através desta metodologia é possivel obter tantos ésteres

simétricos (R1 = R2) quanto ésteres assimétricos (R1 # R2).

Esquema 8. Proposta de mecanismo para a reacdo de Perkin glioxilica — Parte 2:0btenc¢éo do
maleato final (“diesterificacdo”).

R,OH + DBU

R,0" + DBUH*

A partir da mesma metodologia é possivel obter imidas in situ, neste caso 0s
reagentes anteriores sdo susbstituidos por uma amina primaria. O mecanismo

proposto para esta etapa € apresentado no esquema 9.
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Esquema 9. Proposta de mecanismo para obten¢do de imida in situ via reacéo de Perkin.

Y
H{ix 0.
R-N -

A amina priméria faz a adicdo nucleofilica para abrir o anidrido. Apos
prototropia, o nitrogénio da amida formada pode entéo reagir com o acido carboxilico
restante para formar a imida depois da eliminacdo de uma molécula de agua.
Também € possivel ir de diester para imide porque em alguns casos, a sequéncia de
Perkin pode ser melhor andar em termos de rendimento, formando os ésteres como a
imida.

Bock e Durola®® desenvolveram e otimizaram a reacéo glioxilica de Perkin como
uma ferramenta versatil para a sintese de arenos policiclicos carboxi-funcionalizados,

0s quais podem originar derivados de ésteres ou imidas diarilmaléicos.

1. 5. 2 Grafitizacao

Para a obtencdo das moléculas rigidas, ou seja, para formar as ligagdes C-C
dos anéis aromaticos e obter derivados diarenoftalicos, diversas metodologias podem
ser empregadas. Estas ciclizacdes intermoleculares podem ser performadas por meio
de fotociclizacdes®* %6-%7, reacBes de Scholl,2% %8 e desidrobrominacéo catalisada por

paladio ou niquel®® 465 (ver esquema 10).
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Esquema 10. Diferentes rotas sintéticas para grafitizacdo dos produtos Perkin.

Et0,C  CO,Et Et0,C  CO,Et

O O Ol

h.v [Ald

o 7
00903‘ (cooy
EtO,C  CO,Et «¥ EtO,C  CO,Et

O O

Neste trabalho, foram utilizadas fotorreagdes oxidativas para a obtencdo dos
compostos finais. As reacdes fotoquimicas sao caracterizadas pelo fato de estados
eletronicamente excitados estarem envolvidos. Essas configuracdes eletronicas sao
geradas pela absorcéo de fétons, e como consequéncia, a excitacao eletronica altera
substancialmente a reatividade dos compostos quimicos.®® Como a reatividade
guimica é determinada pela configuracéo eletrbnica, a excitacdo eletrénica também
amplia consideravelmente o espectro de reac¢des para diversas classes de compostos.
Portanto, as fotorreacdes séo frequentemente aplicadas a sintese organica. !

1. 6 Azobenzenos

Os compostos azo sdo uma classe de compostos quimicos que apresentam
um par de atomos de nitrogénio, simétrico ou assimetricamente substituido, ligados
por uma dupla ligacdo (— N = N -). A molécula aromatica mais simples € o
azobenzeno, onde dois anéis fenilas sdo conectados pelo grupo azo. E considerada
uma molécula ‘mae’ para uma ampla classe de compostos azéicos aromaticos.®?

Atualmente, a fotoquimica dos azobenzenos é o foco principal das pesquisas
nesta area. A excitacdo destas moléculas pela luz ultravioleta (UV) permite uma
iIsomerizacdo extremamente rapida e eficiente da configuracdo E para Z (trans para
cis). Os azobenzenos apresentam dois estados isoméricos: a configuracdo E (trans),
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termodinamicamente mais estavel; e a configuracdo Z (cis). A isomerizagdo E-Z
(trans-cis) ocorre sob irradiacdo com luz UV. E o retorno, Z-E (cis-trans) pode ser
térmico ou sob luz visivel, devido a estabilidade termodinamica do isbmero E (ver

esquema 11).

Esquema 11. Isomerizagdo reversivel E-Z do azobenzeno sob agéo da luz. A reacao direta é
tipicamente gerada pela a¢édo da luz UV, enquanto que a inversa usa luz visivel ou calor.

O ms SO

E-Azobenzeno Z-Azobenzeno

Na configuragdo trans, o azobenzeno é totalmente conjugado através da
ligacdo N = N. Entretanto na isomerizagdo para cis ocorre a interrupcdo dessa
conjugacdo, o que leva a deformacao e faz com que os anéis aromaticos girem para
fora do plano. Quando isomerizado, os pares de nitrogénio solitarios sédo forcados a
ficar no mesmo plano, e em combinacao com as interacdes estéricas dos substituintes
do anel, faz com que a forma trans (E) seja mais estavel por aproximadamente 50
KJ.molt com uma barreira de energia para o estado fotoexcitado (barreira a
isomerizacdo) na ordem de aproximadamente 200 KJ.mol*.62 H4 excecbes a essa
regra, € ha exemplos para 0s quais o isdbmero cis €& a conformacéo
termodinamicamente favorecida. A conexao dos substituintes arila, por exemplo, pode
forcar um azobenzeno a permanecer no estado cis até que seja isomerizado a trans
pela luz.%3

A isomerizacdo pode ser ajustada a uma ampla gama de comprimentos de
onda através da incorporacdo de varios grupos funcionais.®* Além disso, as
propriedades do Z-azobenzeno sdo geralmente significativamente diferentes do
isbmero E, o que levou a exploracdo dessa classe de moléculas. As propriedades que
sofrem alteragdes incluem polaridade, volume molecular e, como resultado da
modificacdo no grau de conjugacéo, uma mudanca na absorcéo da luz. Por exemplo,
um composto E pode apresentar propriedade liquida cristalina enquanto que seu

isOmero Z gera a perda de fase.®®
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As bandas de transicdo eletrbnica mais comumente observadas para os
azobenzenos sédo encontradas em torno de 320 — 350 nm para a banda n—=* e cerca
de 400 — 450 nm para a banda n-n*, e séo intrinsicamente conectadas a
fotoisomerizac&o destes compostos. Os isdbmeros E apresentam banda n—=n* intensa
e uma banda n-n* de baixa intensidade; para os isbmeros Z, a banda de absorcao
n—n* € menos intensa e pode sofrer deslocamento para um menor comprimento de
onda, dependendo dos substituintes (280 — 320 nm), enquanto que a banda n-r* torna-
se mais forte.

No isébmero E (trans), a absortividade molar (¢) da banda n—n* € muito maior
gue o da banda n-n* — na ordem de10* e 102 L.molt.cm, respectivamente — devido
a Ultima transicdo ser de simetria proibida.®6-67

O azobenzeno e seus derivados tém uma extensa histéria em quimica sintética,
e apresentam uma ampla gama de aplicacdes.®® Originalmente arquitetados como
corantes, 0s azobenzenos também tém sido utilizados em fotointerruptores
moleculares,®® interruptor liga/desliga para reatividade quimica,® maquinas
moleculares,’”® ligantes em macromoléculas bioldgicas,”* ligantes,’? polimeros,”®
cristais liquidos,’ e etc.

A versatilidade sintética e as diversas possiveis aplicacfes dos azocompostos,
tornam estes materiais atraentes tanto para a comunidade cientifica quanto para o
campo industrial. Na area dos cristais liquidos, por exemplo, a funcionalizacéo destes
materiais moles com grupos azos permitem um controle da fase liquido cristalina, e
podem ser utilizados diretamente na obtengdo dos mesdgenos ou podem ser dopados

em moléculas maiores ou compostos poliméricos.

1. 7 Cristais liquidos

Os cristais liquidos (CLs) sdo materiais moles funcionais automontados de
natureza dinamica, que apresentam tanto ordem quanto mobilidade em niveis
moleculares, supramoleculares e macroscépicas.” Eles sdo definidos como “toda
organizagdo molecular que combinam ordem e fluidez”, ou seja, representam um

estado intermediario entre o estado sélido cristalino e o liquido isotrépico. ¢
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Entre os varios materiais macios funcionais, os cristais liquidos colunares
merecem atencao especial devido a sua capacidade para formar superestruturas
altamente ordenadas unidimensional (1D) que podem ser utilizados para aplicacbes
em eletrbnica organica — OLEDs, OFETs e OPVCs (do inglés — “Organic Photovoltaic
Cells”).”7-78

Os CLs podem ser divididos em duas grandes classes: os CLs termotropicos
(CLTs) e os CLs liotrépicos.” Os termotrépicos sdo formados por moléculas com
elevada anisometria de forma, e a unidade geradora de mesomorfismo é a propria
molécula. Como o préprio nome indica a formagdo da fase (ou mesofase) liquido
cristalina é dependente da temperatura. Estes materiais podem apresentar
comportamento enantiotropico — a fase liquido cristalina é observada tanto no
aquecimento quanto no resfriamento do material —, @ monotrépico — 0 composto
apresenta mesofase apenas durante o resfriamento. Esta classe se subdivide em
duas: os CLTs calamiticos e os CLTs discoticos [ou simplesmente cristais liquidos
discéticos (CLDs)].

Os CLTs calamiticos sao formados por moléculas alongadas em forma de haste
(bastdo — do inglés “rod-like”), conferindo uma elevada anisometria geométrica. Estas
moléculas geralmente apresentam nucleos rigidos centrais A e B, que podem ser
anéis aromaticos, heteroaromaticos ou heterociclicos. Estes podem ser ligados por
grupos conectores (C), podendo-se destacar os grupos éster (— COO -), amida (-
CONH -), azo (-~ N = N -), e ligacdes triplas (- C = C —), ou ainda podem ser ligados
diretamente. As unidades terminais (R e R’) sdo frequentemente longas cadeias
alifaticas, ligadas diretamente ao anel ou através de ligacdo do tipo éter (-OR-); ou
grupos compactos, como nitro, ciano e halogénios. O grupo lateral (L) pode ser
utilizado com o objetivo de promover um melhoramento das propriedades liquido

cristalinas (ver figura 4).
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Figura 4. Representacdo ilustrativa da anisometria geométrica (x>>y,z) e da estrutra de uma
molécula de CLT calamitico.

A
8

4

Fonte: Adaptado de Westphal, 2013.8°

Os CLTs calamiticos geralmente exibem dois tipos de mesofases: nematica e
esmeética. A fase nematica, representada pela letra N, € a menos ordenada de todas
as mesofases calamiticas, apresentando apenas ordem orientacional. Esta é
considerada a fase mais importante do ponto de vista tecnolégico, devido a sua larga
utilizac&o nos displays desenvolvidos nas ultimas décadas.

Quando comparadas a fase N, as fases esméticas (Sm) apresentam, além da
ordem orientacional de longo alcance, também ordem posicional de curto alcance, por
esta razdo, as moléculas organizam-se em camadas.®! Destas as mais observadas
sdo as mesofases esmética A (SmA) — com os longos eixos moleculares orientados
perpendiculares ao plano das camadas — e a esmética C (SmC) — com arranjo
molecular que apresenta um angulo de inclinagao 8 em relagao a normal da camada.

Os CLDs apresentam uma unidade central planar — em geral aromaticos —
ligado a cadeias periféricas — que conferem fluidez ao mesdgeno (molécula) —, estas
moléculas exibem uma anisometria geométrica semelhante a discos.®? Na figura 5a é
mostrado uma ilustragcdo de uma molécula discética; e na figura 5b, um exemplo de
molécula discética com mesofase colunar hexagonal a temperatura ambiente® é

apresentada.
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Figura 5. (a) Representacdo ilustrativa de uma molécula discoética (x, z >>y). (b) Exemplo de uma
molécula discotica®.

/ I LI

Assim como os CLTs calamiticos, os cristais liquidos discoticos podem exibir
varios tipos de mesofases, com variado grau de organizacao. As duas principais sédo
as fases: nemaética discatica (Np) e colunar (Col).

Dependendo do sistema de organizacao, as mesofases colunares podem ser
classificadas em colunar: hexagonal (Coln), retangular (Colr) ou obliqua (Colob). Entre
estas trés a mais comumente encontrada € a mesofase colunar hexagonal, a qual é
caracterizada pelo empacotamento hexagonal das moléculas. Esta fase pode
apresentar uma orientacdo homeotrépica das moléculas — onde suas colunas estéo
perpendiculares a superficie — este tipo de alinhamento € interessante e promissor
para aplicacées em células fotovoltaicas organicas.’’

A automontagem controlada de moléculas n conjugadas em arquiteturas
supramoleculares ordenadas é um tema de crescente interesse de pesquisa para a
adequacao das suas funcionalidades e para aplicacdo em dispositivos eletronicos
organicos. A inducédo de propriedades liquido cristalinas em materiais © conjugados €
uma das abordagens promissoras para controlar os processos de auto-organizacao e
automontagem molecular e, consequentemente, melhorar as propriedades dinamicas
e anisotropicas.?

Com base no que foi previamente exposto, o presente trabalho consiste na
sintese e caraterizacdo de compostos funcionalizados derivados do Fenaceno e do
Azobenzeno, assim como na caracterizacao e estudos eletro-Opticos destes materiais

para possiveis aplicacdes em eletrdnica organica.
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2 Objetivos

2. 1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo geral sintetizar e caracterizar compostos
tetracarboxi-funcionalizados, e investigar as propriedades térmicas e optoeletrdonicas
para possiveis aplicacdes em eletrdnica organica.

2. 2 Objetivos Especificos

O objetivo geral deste trabalho sera alcangcado mediante os seguintes objetivos

especificos:
Série 1: Fenacenos-tetracarboxi-funcionalizados
» Sintetizar os blocos de construgdes derivados do criseno e naftaleno;
» Sintetizar os fenacenos-tetracarboxi-funcionalizados (ésteres e diimidas, ver
figura 6) a partir de reacOes glioxilica de Perkin e fotociclizacbes oxidativas, e

deste modo, obter fenacenos com um numero maior de anéis aromaticos
fundidos (com 12 e 14);

Figura 6. Moléculas-alvo: (a) Fenacenos-tetracarboxilatos e (b) -tetracarboxidiimidas.
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» Caracterizar os compostos intermediarios e finais através de ponto de fuséo,
ressonancia magnética nuclear de *H (RMN 1H) e 3C (RMN C), e

espectrometria de massas ou analise elementar;

> Estudar as propriedades de absorcdo Optica em solucdo das moléculas finais

através de analises na regido do ultravioleta e visivel (UV / Vis);

» Investigar o carater doador / aceitador de elétrons dos compostos finais por
meio de andlises de voltametria ciclica (CV — Cyclic Voltammetry) e voltametria
de pulso diferencial (DPV — Differential Pulse Voltammetry).

Série 2: Azobenzenos-tetracarboxi-funcionalizados

» Sintetizar os azobenzeno-tetracarboxi-funcionalizados com estrutura discotica

(ver figura 7) a partir do &cido azobenzeno-3,3’,5,5-tetracarboxilico;

Figura 7. (a) Estrutura geral dos azobenzeno-tetracarboxi-funcionalizados; (b) possivel organizagao
em forma de disco.
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» Caracterizar os compostos através de espectroscopia ha regidao do

Infravermelho, RMN *H e 13C e espectrometria de massas;
» Investigar as propriedades térmicas mediante analises de microscopia Optica

de luz polarizada (MOLP), calorimetria diferencial de varredura (DSC -

Differential Scanning Calorimetry) e analises termogravimétrias (TGA);
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» Estudar a propriedade éptica dos compostos através da espectroscopia na

regido do ultravioleta e visivel.
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3 Resultados e Discussao

3. 1 Fenacenos Tetracarboxi-funcionalizados

Fenacenos maiores que [6]fenaceno (também conhecido como fulmineno), tém
sido isolado do alcatrdo de hulha em processos industriais®. Mallory e co-autores3®
42-43 sintetizaram os [7] e [11]fenacenos, obtidos através de reacGes de condensacéo
de Wittig seguidos por fotociclizagdos dos estilbenos precursores.

A dificuldade em trabalhar com este tipo de material, que apresenta baixa
solubilidade em solventes organicos comuns e alto ponto de fusdo, levou os
pesquisadores a buscar estratégias que melhorassem tais propriedades. A estratégia
utilizada por Mallory e colaboradores®® 4243 foi a funcionalizagcdo destes compostos
através da insercao de grupos alquilicos (n-pentil e tert-butil), com isso foram obtidos

compostos com uma melhor solubilidade e menor ponto de fuséo.

3. 1. 1 Planejamento Sintético

As reacdes de condensacdo de Perkin entre acidos arilglioxilicos e acidos
arilacéticos seguidos por esterificacdo in situ conduz aos arilenobis(ariimaleatos).
Estes bismaleatos quando fotociclizados oxidativamente podem render tetraésteres
arenotetracarboxilicos. Bock e colaboradores 3% 5586 ytilizam desta estratégia sintética
para a obtencao de arenos policiclicos carboxi-funcionalizados.

Cabral et al.** e Ferreira et al.®” obtiveram excelentes resultados utilizando as
reacfes de Perkin seguidas por fotociclizacdo oxidativa, para a obtencdo de
dibenzopentacenoditiofenos e [7]helicenos, respectivamente. Esta metodologia se for
realizada com fragmentos de Fenacenos bifuncionalizados, como o acido 1,5-
naftilenodiglioxilico e o acido 1,7-crisenilenodiglioxilico como blocos de construgéo
centrais, podem levar a longos fenacenos substituidos com quatro grupos alquil-éster
como grupos solubilizadores.

Assim, a estratégia sintética principal utilizada neste trabalho é baseada na
reacdo de Perkin, seguida por fotociclizagbes oxidativas para a obtencdo dos

Thamires dos Santos Moreira 50



Capitulo 3: Resultados e Discusséo

compostos finais. Foram propostos inicialmente oito compostos utilizando derivados
do naftaleno e criseno como bloco de construcfes. Na tabela 1 sdo mostrados os

compostos finais propostos para esta seérie.

Tabela 1. Moléculas-alvo a partir dos derivados do acido naftileno-1,5-diglioxilico e do acido
crisenileno-1,7-diglioxilico como blocos de construgéo central.

Acidos
diglioxilicos

Acidos
arilacéticos
o)

OH

OO

Acido 1-naftilacético

OH

>

Acido 1-crisenilacético

Acido 6-crisenilacético

No esquema 12 é apresentada uma breve analise retrossintética para o

composto 25, denominado de forma geral de [12]fenaceno.
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Esquema 12. Retrossintese do composto [12]Fenaceno tetracarboxi-funcionalizado (25).

1. Reagédo de Perkin
2. Esterificagao

4
1 Hidrélise 1. Redugéo
2. Hidrolise

(0] OEt

16 x . 15
E%agalotco;n :‘B :"I_I Reagao com n-BulLi
Xalato de dietila + Oxalato de dietila

k%] fa%aY

FotociclizagécN O
Br
=

0]
7
PEt
OG- O < CC
Br 11 10 Reagdode 13

Horner
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A primeira desconexdo esta baseada em uma fotociclizacdo oxidativa do
bismaleato (19), este, por sua vez, € obtido através de reacdes de Perkin seguida por
esterificacao in situ (segunda desconexao) a partir dos blocos de constru¢cées 1 e 4, 0
acido 1,7-naftilenodiglioxilico e o acido 1-crisenilacético, respectivamente. Seguindo a
desconexao do composto 1 (esquerda do esquema 12), pode-se observar que duas
etapas serdo necessarias para a sua obtencdo, em ordem decrescente sao: hidrolise,
reacdo com t-BuLi seguida por adicao de oxalato de dietila.

No lado direito do esquema 12, a partir da desconexao do composto 4, observa-
se um caminho sintético inicial similar para a obtencdo do &cido 1, na qual a etapa
sintética diferencial é a primeira (ordem decrescente). Ou seja, ha uma reacédo de
reducdo seguida por hidrélise in situ; em seguida, reacdo com n-BuLi com adicéo
posterior de oxalato de dietila; fotorreac&o oxidativa, e por fim, reacédo de Horner, entre
o aldeido e o fosfonato.

Com o intuito de estudar as propriedades eletrbnicas de tais materiais e
comparar suas propriedades, foram propostas as sinteses de tetracarboxidiimidas a
partir dos ésteres dos Fenacenos obtidos. As imidas sdo caracterizadas por
apresentar deficiéncia em elétrons, e deste modo podem ser usados como um par
aceitador de elétrons para aplicacdes em eletrbnica organica. A figura 8 mostra as

tetracarboxidiimidas propostas para este trabalho.
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Figura 8. Estruturas das Fenacenos-tetracarboxidiimidas obtidas a partir dos Fenacenos-
tetracarboxilatos.

CsHqq~_CsHi4

g

3. 1. 2 Sintese e Caracterizagdo Estrutural

Todos os compostos foram caracterizados por ponto de fusdo, Ressonancia
Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN H) e Carbono-13 (RMN *3C), Andlise
Elementar e/ou Espectrometria de Massas (ver apéndice A).

As sinteses dos compostos intermediarios e finais serdo discutidas ao longo
desta secdo. Os compostos 17, 23 e 29 foram previamente sintetizados pelo grupo de
pesquisa, porém ndo publicados, logo estdo aqui inseridos com o objetivo de melhorar
e comparar as discussOes das propriedades dos materiais posteriormente
sintetizados. Estes compostos foram publicados em conjunto com os sintetizados

neste trabalho.
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3.1.2.1Blocos de Construcdes

O composto 11 [(2-bromobenzil)fosfonato de dietila] foi previamente sintetizado
de acordo com procedimento descrito na literatura.88 O esquema 13 apresenta a rota
sintética inicial para a obtencéo dos compostos intermediarios (blocos de construgdes)

utilizados neste trabalho.

Esquema 13. Rotas sintéticas para a obtencéo dos intermediarios-chave 7 e 8.

Br
W XD o
-z
. OO
C e 00
- = B

75% Br O 13 76% 8

=

Os compostos 12 [E-1-bromo-5-(2-(2-bromofenil)etenil)-naftaleno] e 13 [E-1-(2-
(2-bromofenil)etenil)-naftaleno] foram sintetizados via reacédo de Horner®®, com os
respectivos aldeidos 9 (5-bromo-1-naftaldeido) e 10 (1-naftaldeido), hidreto de sddio
e THF seco. A reacdo de Horner é utilizada na obtencdo de alcenos com alta
seletividade E (trans) a partir de aldeidos ou cetonas.*

A partir dos naftilestilbenos 12 e 13, foram sintetizados, respectivamente, 0 1,7-
dibromocriseno (7) e o 1-bromocriseno (8) por meio de reagcdes de fotociclizagdes
oxidativas em acetato de etila, a temperatura ambiente, na presenca de iodo e
oxigénio. Estas reacdes mostraram-se bastantes praticas e simples, e independentes
da concentracdo. Apés 24 horas de reacdo o produto precipitava puro, e filtragcdes

eram realizadas.
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As reacg0Oes foram realizadas utilizando um fotorreator Peschl, irradiado por uma
lampada de mercurio de 150 W de média presséo, dentro de um tubo de imerséo de

borosilicato, no qual circula agua de refrigeracao (ver figura 9).

Figura 9. Imagem do Fotorreator Peschl com lampada de mercdrio utilizado nas reagfes de
fotocilizagbes oxidativas.

Refrigerador
de ar

Lampada de
mercurio
refrigerada pela
~ circulagdo de
agua

Frasco de
reagao

Agitador
magnético

As rotas sintéticas para a obtencdo dos blocos de constru¢cdes derivados do
criseno e do naftaleno estéo apresentadas no esquema 14.

O éster diglioxilico 14 foi sintetizado por tratamento com n-BuLi, em presenca
de THF seco a -94°C (banho de acetona e nitrogénio liquido), seguida por adicdo de
oxalato de dietila, a partir do respectivo 1,7-dibromocriseno (7), obtendo-se um
rendimento de 76%.

Os acidos diglioxilicos 1 e 2 foram obtidos através de reacfes de hidrolises dos
respectivos diésteres 16 e 14 em meio de bicarbonato de sédio, etanol e agua, sob
refluxo de 24h. Ambos apresentaram rendimento quantitativo de 100% (ver esquema
14).
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Esquema 14. Rotas sintéticas para a obtencao dos blocos de construcfes centrais 1 e 2.

OEt

1. t-BuLi o) NaHCO,
THF EtOH-H,0

(o)
CO s ) =
—_— —_—
2. Oxalato
16

Br

o,
Br 6 dedietila(-94°C) 100% o
- 85% o
OEt
OEt
Br )
1. n-BuLi NaHCO,
EtOH-H,0

THF
-94°C
_ >
OO 2. Oxalato

de dietila (-94°C)
Br z 76% o

refluxo

100%

Enquanto que na preparacdo do composto 16, o 1,5-dibromonaftaleno (6) foi
tratado com t-BuLi para evitar reacdo de butilacdo. Diferente do observado para os
dibromoarenos maiores, o composto 6 ndo pode sofrer duas substituicbes quando n-
BuLi € usado. O composto majoritario obtido € o 5-butilnaftil-1-glioxilato, porque o
intermediario reacional, o 1,5-dilitionaftaleno, reage apenas uma vez por substituicéo
nucleofilica com o bromobutano, o qual é formado como produto lateral no meio
reacional. Assim, foram usados dois equivalentes de t-BuLi por grupo, e desta forma
0 2-bromo-2metilpropano formado pela rea¢édo de troca do brometo pelo litio, reage
de modo imediato com outra molécula de t-BuLi, gerando os compostos inertes 2-

metilpropeno e 2-metilpropano por B-eliminacéo (ver esquema 15).

Esquema 15. Obtencao do composto 16. Detalhes da reagao de 6 com t-BuLi e dietiloxalato.

o O._ _OEt

Br Li Lo )\ fo J\n/oa
t-BuLi J< t-BuLi 3
> + Br * )j\

Br 6 i i + Li
Li Li LiBr EtO 0 16

O monoéster glioxilico 15 foi obtido de forma similar aos ésteres diglioxilicos,

como mostra o esquema 16. Em seguida foi reduzido com concomitante hidrolise,
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obtendo-se desta forma o &cido arilacético 4. Para esta Ultima reagdo seguiu
metodologia previamente descrita na literatura,®®°! na etapa 1 usou-se &acido
hipofosforoso, iodeto de sodio e acido acético, sob refluxo por 48 h, e na etapa 2, o
acido metanosulfénico foi adicionado, e a reacdo permaneceu sob refluxo por mais
90h. A solugéo foi resfriada a temperatura ambiente e o composto filtrado. O composto

4 apresentou rendimento de 81%.

Esquema 16. Rota sintética para a obtencdo do composto Acido arilacético 4.

OEt 1. H;PO,

Br 1. n-BulLi ANgH

THF ¢
O

reﬂuxo
Oe 2 Oxalato 2. MeSOH MeSO3H
8 de dietila (- 94°C) refluxo

= 84 % 81%

O composto 3 (4cido naftlen-1-il acético) é comercial, enquanto que 0 composto
5 (4cido crisen-6-il acético) foi sintetizado seguindo a metodologia usada para a
obtencédo do composto 4 como mostrado no esquema 17 (ver tabela 1). Este composto

foi relatado na literatura.8”- 93

Esquema 17. Sintese do composto 5.

COCO,Et 1. H3PO, (50% wiw) CH,CO,H
Nal, Acido acético

‘O Reflux, 72h ‘O
- =
OO 2. Acido Metanosulfénico OO
Reflux, 72h ]

(65%)
3. 1. 2. 2 Produtos Perkin

Os bismaleatos 17, 18, 19, 20, 21 e 22 foram obtidos através de duplas
condensacdes de Perkin seguindo metodologia estabelecida na literatura3® %% 87, No
esquema 18 sdo mostradas as rotas sintéticas para a obtencéo dos bismaleatos 17,
19e 21.
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Esquema 18. Rotas sintéticas para a obtencédo dos compostos 17, 19 e 21 via reacao de Perkin.

o @O

(o) 42%

Perkin: 1. EtsN, Ac20, THFseco, refluxo; 2. ROH, RBr, DBU, THFseco, refluxo.

A partir da reacdo entre o acido naftileno-1,5-diglioxilico (1) e os &cidos
arilacéticos 3, 4 e 5 em meio de anidrido acético, trietilamina, e THF seco, seguido por
esterificacdo in situ com alcool (etanol para 17 e hexan-1-ol para 19 e 21) , brometo
de alquila (1-bromoetano para 17 e 1-bromohexano para 19 e 21) e DBU (1,8-
diazabiciclo[5.4.0]Jundec-7-eno), foram obtidos os respectivos bismaleatos 17, 19 e 21,
com rendimentos moderados de 66%, 42% e 49%.

Para sintetizar os bismaleatos 18, 20 e 22, foi seguido 0 mesmo procedimento
metodoldgico utilizado para os demais, porém a partir do acido crisenileno-1,7-

diglioxilico (2) e os acidos arilacéticos 3, 4 e 5. Na etapa de esterificacdo, foram
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utilizados o hexan-1-ol e o 1-bromohexano. No esquema 19 é apresentado as rotas

sintéticas, assim como o rendimento de cada reacao.

Esquema 19. Rotas sintéticas para a obten¢&o dos bismaleatos 18, 20 e 22 via reacao de Perkin.

Perkin: 1. EtsN, Ac20, THFseco, refluxo; 2. ROH, RBr, DBU, THFseco, refluxo.

Os espectros de RMN !H dos bismaleatos a temperatura ambiente mostram
extenso alargamento do pico devido as rotacdes lentas na escala de tempo da analise,
deste modo, os espectros foram registados a 100 °C em tetracloroetano-d2
(CDCI2CDCI2), conduzindo a melhoria parcial. Na figura 10, é apresentado o espectro

de RMN *H do composto 18 (representativo) a temperatura ambiente.
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Figura 10. Espectro de RMN *H (CDCI>CDCl2, 400MHz) do composto 18 & temperatura ambiente.
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A temperatura ambiente os sinais dos hidrogénios n&o est&o definidos, como
pode ser observado no RMN *H da molécula 18. Na figura 11, um novo espectro de
RMN *H para 18 é mostrado, este foi obtido a 100 °C. A elevacdo da temperatura faz
com que as rotacdes das moléculas durante a medida sejam aceleradas, o que
proporciona uma melhor definicdo e visualizacdo dos sinais dos hidrogénios destas

moléculas.
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Figura 11. Espectro de RMN 'H (CDCI.CDCIz, 400 MHz) do composto 18 obtido a 100 °C.
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A partir da ampliacdo da regido aromatica é possivel observar o conjunto de
sinais esperados para a molécula 18, sendo eles: seis dupletos — com integracao de
2H para cada um; quatro tripletos — com integragao de 2H para cada um; e um singleto
com integracdo de quatro hidrogénios (singleto largo), perfazendo um total de vinte e
guatro protons. Na regido alifatica, sdo observados dois tripletos concernentes aos
doze hidrogénios das metilas em 0,76 ppm (J = 7,0 Hz, 6H) e 0,89 ppm (J = 7,0 Hz,
6H). Dois multipletos sédo observados nas regides entre 1,32 - 1,11 ppm e 1,68 — 1,57
ppm, atribuidos aos hidrogénios metilénicos das cadeias. E em 4,26 ppm e 4,24 ppm
sdo observados os sinais referentes aos oito hidrogénios metilénicos alfa aos grupos

ésteres.
3. 1. 2. 3 Fenacenos-tetracarboxilatos

Os Fenacenos-tetracarboxilatos 23, 24, 25, 26 e 28 foram obtidos a partir dos
respectivos bismaleatos 17, 18, 19, 20 e 22, em acetato de etila, na presenca de iodo

e oxigénio, através de fotociclizagdo oxidativa no fotorreator anteriormente

mencionado.
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No esquema 20 é mostrada as sinteses dos compostos 23 e 25 a partir dos
bismaleatos 17 e 19. Estes compostos apresentaram rendimentos moderados nesta

etapa, com 63% e 70%, respectivamente.

Esquema 20. Sinteses dos compostos 23 e 25.

O composto 25 ndo precipitou diretamente no frasco do fotorreator (como
ocorreu para outros compostos) mesmo apos 48 h de reacdo. Apenas em uma
situacdo, foi observado precipitacdo do material, entretanto o composto nao
apresentou elevada pureza como os seus homologos. A elevada solubilidade do
composto 25 em acetato de etila, em relacdo aos compostos 24 e 26, com grupos
solubilizantes idénticos, por exemplo, pode ser devida a tendéncia de agregacao que
0 grupo central ndo substituido — o criseno para 24 e 26 — ser muito mais forte, do que
para o naftaleno central (25), que € mais curto e estericamente mais protegido.

Para continuar a série de compostos com o naftaleno como bloco de construcao
central, o bismaleato 21 foi reagido sob as mesmas condicbes que o0s demais,

entretanto ndo foi possivel obter o composto 27, conforme esquema 21.
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Esquema 21. Tentativa sintética para obtengcao do composto 27.

Diversas tentativas com diferentes condi¢des reacionais — variacao do solvente:
acetato de etila, tolueno, tolueno:dioxano (2:1); variacdo da concentracdo — foram
realizadas com o objetivo de sintetizar a molécula 27, todas sem sucesso. A auséncia
de ciclizacdo deste composto pode ser atribuida a efeitos estéricos. O espacador
central apresenta apenas dois anéis aromaticos (derivado do naftaleno), ou seja, é
curto, o que pode gerar a tensao estérica e impedir o fechamento das ligagdes.

No esquema 22 sao mostradas as sinteses dos compostos 24 e 26 com 0s
respectivos rendimentos reacionais.

Os compostos 24 e 26 foram obtidos praticamente puros apoés
aproximadamente sete horas de reacdo, estes compostos precipitaram dentro do
frasco do fotorreator, sendo necessario apenas uma filtragdo, sem maiores
purificacdes. A molécula 26 apresenta baixa solubilidade em solventes de uso comum
no laboratorio, como CHCIz e CH2Cl2, 0 que pode ser justificado pelo longo sistema

poliaromatico.
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Esquema 22. Rotas sintéticas para a obtencdo dos Fenacenos-tetracarboxilatos 24 e 26.

A molécula 28 foi sintetizada seguindo 0 mesmo procedimento sintético usado
para os demais Fenacenos, porém foi utilizado tolueno (quente) ao invés de acetato
de etila, devido a baixa solubidade do bismaleato 22. O composto apresentou baixo
rendimento 36%, que pode ser atribuido a baixa solubilidade do bismaleato no
solvente utilizado na reacdo. A seguir, no esquema 23 encontra-se a sintese do

composto 28.

Esquema 23. Sintese do composto 28.

Na figura 12 é apresentado o espectro de RMN 'H do composto 25, obtido em

tetracloroetano-d2.
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Na regido alifatica (ampliada) observa-se os dois tripletos referentes aos doze
hidrogénios das metilas, em 0,56 ppm (J = 7,0 Hz, 6H) e 0,87 ppm (J = 7,0 Hz, 6H).
Entre 1,95 ppm e 0,92 ppm encontram-se 0s sinais referentes aos protons metilénicos
das cadeias (total de 32H). Em de 4,41 ppm (J = 7,0 Hz) e 4,70 ppm (J = 7,0 Hz) sé&o
observados dois tripletos cada um com integracdo de quatro hidrogénios,

concernentes aos protons metilénicos alfa aos grupos ésteres.

Figura 12. Espectro de RMN *H (CDCI2CDCl», 400 MHz) do composto 25.
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A figura 13 apresenta a ampliacdo da regido aromatica do espectro de RMN H

da molécula 25.
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Figura 13. Ampliacéo da regido aromatica do espectro de RMN *H (CDCI>CDCl, 400 MHz) do
composto 25.
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Na regido ampliada pode-se observar os sinais referentes aos hidrogénios
aromaticos, com o conjunto de sinais caracteristicos ao sistema. Sao observados seis
dupletos, em 8,75 ppm (4H), 8,59 ppm (2H), 8,28 ppm (2H), 7,86 ppm (2H), 7,43 ppm
(2H) e 7,15 ppm (2H). Em 8,41 ppm € observado um singleto largo com integracéo de
seis hidrogénios; e em 7,74 ppm e 7,54 ppm tém-se dois tripletos cada um com
integracdo de dois proétons.

Naulet et al.* publicou recentemente o composto [14]fenaceno-octa-
funcionalizado, ou seja, com oito grupos ésteres. Para a obtencédo deste composto,
foram utilizadas reacfes de protecdes e desprotecdes nos derivados do naftaleno.
Além de condensacdes de Perkin e reacdo de fotociclizagdo oxidativa, ver esquema
24,
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Esquema 24. Esquema sintético para obtencao do [14]fenaceno com oito grupos ésteres publicado
por Naulet et al.>

CO - T a R Y= ) 9+
Perkin Saponificagao
MeO,C HO,C
MeO,C x2 2
Os__CO,H

3. 1. 2. 4 Fenacenos-tetracarboxidiimidas

As N,N-dialquilimidas foram sintetizadas seguindo a metodologia descrita na
literatura.** A diimida 29 foi obtida através da reagdo de condensacgdo do Fenaceno
tetracarboxilato 23 com a amina simétrica (cloridrato de 6-aminoundecano), na
presenca de imidazol e refluxo em o-diclorobenzeno. O cloridrato de 6-
aminoundecano foi utilizado para evitar possivel auséncia de cristalizacdo do material

(ver esquema 25).

Esquema 25. Esquema sintético para obtenc¢ao da tetracarboxidiimida 29.

CSHHY

C5H11

Imidazol
(CsH41).,CHNH,CI
o-diclorobenzeno
—_—
Refluxo, 4h
90 %
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Nos esquemas 26, 27 e 28 sdo mostradas as sinteses para a obtengcdo dos

Fenacenos-tetracarboxidiimidas 30, 31 e 32.

Esquema 26. Esquema sintético para obtenc¢ao da tetracarboxidiimida 30.

Imidazol
(C41H22),CHNH;CI Cy4Hp3<_CyqHps
o-diclorobenzeno Y
Refluxo, 7h (o] N (0]

85 %

Cy1Hp™ "CyqHys
Esquema 27. Esquema sintético para a obtencao da tetracarboxidiimida 31.

Imidazol

(C44H23),CHNH;CI

o-diclorobenzeno

Refluxo, 18h C14Ha3<_C11H23
77 % Y

CqqHzz™ "CqqHz;
Esquema 28. Esquema sintético para a obtencéo da tetracarboxidiimda 32.

Imidazol
(C44H23),CHNH,CI
o-diclorobenzeno

Refluxo, 8h CqqHp;

65 % h
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Para sintetizar as Fenacenos-tetracarboxidiimidas 30, 31 e 32 seguiu-se 0
mesmo procedimento sintético usado para a diimida 29, a partir dos respectivos
Fenacenos-tetracarboxilatos 24, 25, e 26, entretanto, para estas reacdes utilizou-se o
cloridrato de 12-aminotricosano. As reacdes apresentaram rendimentos de excelentes
a moderados, o composto 32 exibiu 0 menor rendimento da série (65%), 0 que pode
ser atribuido a perdas durante o processo de purificacao.

As diimidas foram caracterizadas pelos respectivos espectros de RMN tH e 13C.
Na figura 14 é apresentado o espectro de RMN *H do composto 31 com as respectivas
atribuicbes na regido alifatica. Em 0,81 ppm encontra-se o tripleto (J = 7,0 Hz)
referente aos doze hidrogénios das metilas (q); entre 1,45 — 1,12 ppm, o multipleto
referente aos oitenta e dois hidrogénios metilénicos (marcados como p); nos intervalos
de 1,86 — 1,74 ppm e 2,28 — 2,15 ppm encontram-se, respectivamente, dois
multipletos (n e 0) referentes aos hidrogénios metilénicos adjacentes ao carbono
metinico. E em 4,41 ppm observa-se um triplo tripleto (J = 10 Hz, 5 Hz) referente os

dois hidrogénios metinicos (m).

Figura 14. Espectro de RMN *H (CDCls, 400 MHz) do composto 31 com as sugestdes de atribuicdes
dos sinais dos prétons da regido alifatica.
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Para melhor visualizar o espectro de RMN 'H da molécula 31, na figura 15,

encontra-se a ampliacéo da regido aromatica.

Figura 15. Ampliacdo da regido aromatica do espectro de RMN *H (CDCls, 400 MHz) com as
sugestdes de atribui¢cdes dos sinais dos prétons do composto 31.

oooooo

(SRR

o2
$2
==
I

—9.36
_=0734

187 —
203 —
2.00

198
o190 —

Devido a simetria do composto as atribuicdes sugeridas foram feitas usando a
nomenclatura (letra, letra’) para facilitar a discussdo. A molécula apresenta dez
dupletos e dois tripletos.

Em 9,40 ppm encontra-se o dupleto (J = 9,0 Hz) atribuido aos dois hidrogénios
aromaticos marcados como e, e’; em 9,34 ppm é observado o segundo dupleto (J =
9,0 Hz) conferido aos hidrogénios marcados como a, a’ — estes hidrogénios tendem a
ser mais desblindados pela proximidade do grupo imida, e deste modo apresentam
um maior deslocamento quimico. Um dupleto sugerido aos dois prétons f, f é
encontrado em 9,22 ppm (J = 9,0 Hz). Em 9,05 ppm (J = 9,0 Hz), 9,02 ppm (J = 9,0
Hz) e 8,98 ppm (J = 9,0 Hz), encontram-se trés dupletos sobrepostos, atribuidos aos
hidrogénios marcados como b, b’, ¢, ¢’ e d, d’. Os hidrogénios marcados como |, I’ e
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g, 9’ apresentam dois dupletos em 8,91 ppm (J = 8,0 Hz) e 8,85 ppm (J = 9,0 Hz),
respectivamente. Em 8,09 ppm (J = 9,0 Hz) encontra-se o sinal referente aos
hidrogénios marcados como h, h’; e em, 8,04 ppm o dupleto (J = 8,0 Hz) sugerido aos
hidrogénios marcados como i,i’. Os dois tripletos aparecem em 7,78 ppm (J = 8,0 Hz)
e em 7,70 (J = 8,0 Hz), atribuidos aos hidrogénios marcados como k, k' e |, | .

O espectro de RMN de carbono-13 apresentado na figura 16 confirma a

estrutura do composto 31.

Figura 16. Espectro de RMN *3C (100 MHz, CDCls) do composto 31.
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Na regido alifatica, observa-se o sinal em 14,3 ppm referentes aos carbonos
das metilas; entre 32,8 — 22,9 ppm encontram-se 0s sinais concernentes aos carbonos
metilénicos das cadeias alifaticas; e em 53,3 ppm tem-se o sinal atribuido aos
carbonos metinicos ligados aos nitrogénios das imidas. Entre 134,0 — 119,6 ppm s&o
observados os sinais referentes aos carbonos do sistema aromatico. E em 169, 2 ppm

observa-se o sinal dos carbonos das carbonilas.
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3. 1. 3 Absorcéo Optica

Os estudos de absorcédo 6ptica foram realizados em solucdo de CHCIz, com
uma concentracdo de 2,5 x 10°® mol. L. A figura 17 apresenta os espectros de
absorcao dos [8], [10], [12] e [14] Fenacenos-tetraésteres (23, 24, 25 e 26) e dos —
tetracarboxidiimidas (29, 30, 31 e 32).

Figura 17. Espectros de absorcao 6ptica dos [8], [10], [12] e [14] Fenacenos Tetraésteres (23-26) e
Tetracarboxidiimidas (29-32) (2,5 umol. L't em CHCls).

¢/ M'ecm™?
225000
-_— 23
200000 - — 24
—_— 25
175000 — %
150000 »
125000 -
100000 -

75000 4
50000 4
25000

0 L
250

300 350 400 450 500
A (nm)

¢/ M'cm™
225000

200000 4
175000 -
150000 -
125000 -
100000 -
75000 4
50000
25000

RISk

400 450 500 550
A (nm)

250 300 350

Thamires dos Santos Moreira 73



Capitulo 3: Resultados e Discussao

Pode-se observar um deslocamento batocrémico a medida que os espectros
dos fenacenos-tetracarboxilatos sdo comparados, ou seja, dos compostos 23 para o0
26, o tal efeito é atribuido ao aumento da extensao dos anéis aromaticos fundidos. As
diimidas também apresentam o mesmo efeito, porém de modo mais discreto.

A energia do band gap 6ptico foi determinada através do espectro de absorgéo
obtido em solucédo. Tomou-se como referéncia o comprimento de onda de absorcao
de menor energia (1), o qual corresponde as transicdes n—r*, e aplicou-se a equacao
1

EJP* = % Equacéo (1)
onde h é a constante de Planck (h = 4,136 x 10*®> eV. s) e ¢ é a velocidade da luz (c
= 2,998 x 108 m. s?).

Os espectros de absorcdo Optica tanto dos ésteres quantos das imidas
apresentaram comprimentos de onda das bandas de absorcdo para os homodlogos
menores praticamente idénticos, 415 nm para os ésteres 23 e 24, o0 que corresponde
a um band gap optico de 2,99 eV; e, 505 nm para as imidas 29 e 30, correspondente
a 2,46 eV de band gap Optico.

Para os homoélogos de maiores, os comprimentos de onda também foram
similares, 430 nm (2,38 eV) para os ésteres 25 e 26; e, 520 nm (2.38 eV) para as
imidas 31 e 32.

Estes valores sugerem que o posicionamento dos substituintes influencia no
band gap Optico destas moléculas. O band gap Optico diminui a medida que se
aumenta o comprimento dos fragmentos periféricos dos arenos néo substituidos, ou
seja, dos naftalenos periféricos para os crisenos periféricos — do [10]Fenaceno-
tetraéster (24) para o [12]Fenaceno-tetraéster (25) ou do [10]Fenaceno-
tetracarboxidiimida (30) para o [12]Fenaceno-tetracarboxidiimida (31).

Entretanto, os valores permanecem constantes se o0 comprimento do fragmento
do areno ndo substituido central aumenta, isto €, quando passamos do naftaleno
central para o criseno central — do 23 para 0 24, ou 25 para o0 26, ou 29 para o 30, ou
31 para o 32. Neste caso, a influéncia do aumento global do cromoéforo no intervalo
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7 bY

do band gap O6ptico é compensado a medida que o0s substituintes sao
simultaneamente separados.

Comportamento semelhante ao observado para os Fenacenos foi observado
anteriormente por Durola et al.*® em dinafto[1,2-a;1’,2"-h]antracenos tetracarboxi-
substituidos. Nestes nafto-antracenos, os band gap épticos foram menores quando os
substituintes estavam proximos a metade do sistema do areno alongado, ou seja, a
influéncia dos substituintes no band gap aumentava se os substituintes conectados

estavam mais perto um do outro.

3. 1. 4 Caracterizacdo Eletroquimica

Com o objetivo de avaliar o carater doador/aceitador de elétrons dos ésteres e
das imidas, foram realizadas analises de voltametria ciclica (CV — do inglés Cyclic
Voltammetry) e voltametria de pulso diferencial (DPV - Differential Pulse
Voltammetry), em solucéo de diclorometano usando Ferroceno como padréo interno
(ver Apéndices A2).

Para todos os compostos, o0 primeiro potencial de oxidagao (1° Ox.) mostrou-
se irreversivel, assim como o primeiro potencial de reducéo (1° Red.) dos ésteres foi
irreversivel. Sob estas condicdes, apenas as imidas apresentaram uma quase-
-reversibilidade.

A irreversibilidade destes materiais ndo € uma surpresa, tendo em vista os
largos valores de band gap para estes tipos de sistemas. Enquanto que, a
reversibilidade do potencial de reducdo das imidas estd em concordancia com o
carater aceitador de elétrons, previamente relatado na literatura. %

A partir do potencial do par Fc/Fc+ (ferroceno/ferrocénio), que tem o valor de -
4,8 eV, foi possivel calcular o valor para os niveis de energia do orbital molecular
ocupado de mais alta energia (Exomo) € do orbital molecular ndo ocupado de mais
baixa energia (ELumo) através da relacdo: Evomo = -4,8 - Eoxid € ELumo = -4,8 - Ered.%®
Os primeiros potenciais de oxidacéo e reducdo correspondentes aos niveis HOMO e
LUMO, apresentaram valores de -5,85 + 0,15 eV e -2,7 £ 0,1 eV para os quatro ésteres
ede-59+0,15eV e -3,2 eV para as quatro diimidas, respectivamente (ver tabela 2).

Pode-se observar que ambas as energias HOMO e LUMO sé&o fracamente

dependentes do comprimento das moléculas, e as Exomo apresentam uma baixa
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influéncia dos substituintes. Entretanto, a diferenca nas energias LUMO entre ésteres
e imidas é bastante expressiva, o que indica o forte carater aceitador de elétrons das

imidas.

Tabela 2. Primeiros pontenciais de oxidacao e reducéo, valores das energias de HOMO e LUMO,
band gaps eletroquimico e éptico.

Redox
1° Ox. 1° Red. Eromo ELumo Opt. Gap Opt. Gap

Fenaceno Gap
(eVv)® (ev)d (eV)P! (eV)b! (nm) (eV)

(ev)
23 +1.16 -2.09 -5.96 -2.71 3.25 415 2.99
24 +0.96 -2.13 -5.76 -2.67 3.09 415 2.99
25 +0.96 -2.07 -5.76 -2.73 3.03 430 2.88
26 +0.92 -2.17 -5.72 -2.63 3.09 430 2.88
29 +1.24 -1.61 -6.04 -3.19 2.85 505 2.46
30 +1.08 -1.66 -5.88 -3.14 2.74 505 2.46
31 +1.06 -1.57 -5.86 -3.23 2.63 520 2.38
32 +0.96 -1.62 -5.76 -3.18 2.58 520 2.38

[a] Versus Ferrocene (Fc) em CH2Clz. [b] A partir do Fc/Fc* a -4,80 eV abaixo do vacuo.

Como os primeiros potenciais de oxidacdo e as energias HOMO séao
praticamente independentes da substituicdo, enquanto que os primeiros potenciais de
reducdo e as energias LUMO diferem consideravelmente entre ésteres e imidas,
pode-se supor que a carga positiva injetada na oxidagdo permaneca localizada no
ndcleo do sistema poliaromatico, e a carga negativa injetada na reducéo tende a se
localizar nos substituintes carboxilicos. Deste modo, as diferencas observadas entre
os intervalos dos band gaps 6ptico e eletroquimico de 0,1 — 0,4 eV correspondem as
energias de ligacdo do éxciton, e sdo semelhantes aos valores observados para os

dinaftoantracenos (0,15 — 0,35 eV)*® anteriormente mencionados.
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Devido a irreversibilidade das transi¢des redox e da solubilidade limitada em
CH2Cl2 destes materiais (principalmente para o composto 32), os valores encontrados
para HOMO e LUMO, e o band gap eletroquimico sdo menos precisos do que o band

gap optico obtido através dos espectros de absorcao.

3. 1. 5[12]Fenaceno-tetracarboxilato (25): um cristal liquido inesperado

As moléculas inicialmente planejadas ndo apresentam as caracteristicas
comuns necessarias para a obtencdo de cristais liquidos, como anisotropia
geomeétrica, ou seja, quando um dos eixos da molécula é mais alongado do que os
outros dois. Contrariando as expectativas, 0 composto 25 apresentou propriedade

liquido cristalina (figura 18).

Figura 18. Estrutura do composto 25 — cristal liquido nematico monotropico.

Através de andlises de microscopia Optica de luz polarizada, foi possivel
identificar a mesofase como nematica (N) monotropica (fase liquido cristalina apenas

durante o resfriamento). O composto exibe textura marmore tipica N (ver figura 19).
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Figura 19. Fotomicrografias do composto 25 obtidas por MOLP. a) Fase N a 225 °C durante o
resfriamento; b) Fase N a temperatura ambiente. Taxa = 10 °C.min"%.
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A fotomicrografia 19a da fase nematica foi obtida a 225 °C, enquanto que 19b
foi tomada a temperatura ambiente. O composto 25 apresentou transi¢ao cristal para
0 estado liquido isotrépico a 210 °C durante o ciclo de aquecimento; e durante o
resfriamento o composto entrou na mesofase nematica em torno de 206 °C, durante
o ciclo de resfriamento, dados obtidos por DSC (10 °C.min1). N&o foram observados
picos referentes a cristalizacdo do material, o que indica a permanéncia da fase liquido
cristalina a temperatura ambiente.

Com intuito de observar a permanéncia da fase N a temperatura ambiente, o
sistema de analise, ou seja, as laminas de andlise foram expostas a perturbacdes
externas pelo contato de uma espatula esfregando uma lamina a outra. Mesmo apos
esta perturbacdo, laminas deslizavam entre si, o que configura a auséncia de
cristalizacdo do material. Entretanto, apds semanas na bancada observou-se que o
composto estava cristalizado. Materiais que apresentam este tipo de comportamento
sdo caracterizados como metaestaveis, na literatura diversos casos sdo relatados. ¢
97

Através da analise de DSC (figura 20) é possivel confirmar as transices
previamente visualizadas por microscopia O6ptica. Para o primeiro ciclo de
aguecimento (em preto), observa-se duas transicbes (dois picos) referentes a
transicbes cristal-cristal. No primeiro ciclo de resfriamento, temos um leve pico
referente a transicao do estado liquido isotropico para a mesofase nematica com valor

energético de 0,042 KJ.mol*. Nao foi observado pico referente a cristalizacdo do
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material, o que indica a permanéncia do material na fase liquido cristalina a
temperatura ambiente.

No segundo ciclo de aquecimento (em azul) observa-se dois picos exotérmicos
nao tdo acentuados, o que pode indicar uma cristalizagéo do material. O segundo ciclo
de resfriamento exibe perfil semelhante ao do primeiro ciclo. Confirmando o caréater

metaestavel do material.

Figura 20. Termograma do composto 25 obtido por DSC a 10 °C.min™t. Primeiro (preto) e segundo
(azul) ciclo de aquecimento / resfriamento.

25 —_— 1% Aquec.
—1° Resf.
— 2° Aquec.
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Com o objetivo de verificar a permanéncia da fase liquido cristalina a
temperatura ambiente e confirmar a fase nemética, estudos de raios X foram
realizados. No primeiro ensaio, a amostra do composto 25 foi aquecida até a
mesofase, e em seguida deixou-se o0 material cristalizando lentamente até a
temperatura de 0 °C (utilizou-se nitrogénio liquido), e a determinados intervalos de
temperatura os difratogramas foram tomados. Como pode-se observar na figura 21, a
250 °C quando a amostra esta na fase liquido cristalina, ndo € observado nenhum
pico de cristalizacdo. A 200 °C alguns picos de cristalizagdo comegam a crescer; a
150 °C percebe-se 0 aumento do numero de picos, o que indica a cristalizagdo do

material; e a 0 °C a amostra encontra-se completamente cristalizada.
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Figura 21. Difratograma do composto 25 durante resfriamento lento.

/\ __ 250°C
— 200°C resfriamento lento
i — 150°C resfriamento lento
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Figura 22. Difratograma do composto 25 durante ensaio de resfriamento rapido da amostra
analisada.
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No seguindo ensaio (figura 22), a amostra foi novamente aquecida até a fase
nematica, mas desta vez o material foi resfriado rapidamente. Pode-se observar que
a 250 °C a amostra estd na mesofase (vermelho) e quando resfriada abruptamente
para 0 °C (lilas) ela permanece com o mesmo padréo, o que indica a permanéncia da
fase N nesta temperatura. Em seguida a amostra foi aquecida até a temperatura de
50 °C (azul), 100 °C (verde), 150 °C (magenta), 200 °C (azul claro). Nao sao
observados picos referentes a cristalizacdo até a temperatura de 100 °C. Estes dados

corroboram com os observados através do DSC do composto 25, onde o termograma
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mostrou picos exotérmicos durante o segundo aquecimento em torno de 125 °C. E
como pode-se ver a 150 °C os picos de cristalizacao estdo presentes.

A partir dos dados apresentado pode-se inferir que o composto 25 apresenta
fase liquido cristalina nematica a temperatura ambiente, porém com um caréater
metaestavel, e possiveis perturbacdes no sistema podem levar a cristalizagdo do
material.

Com o objetivo de obter compostos com melhores propriedades liquido
cristalinas — por exemplo, compostos enantiotropicos, com pontos de clareamento
mais baixos e/ou que apresentem mesofases a temperatura ambiente — modificacdes
foram planejadas a partir do composto 25. Foram planejadas novas moléculas a partir
de alteracGes da cadeia alifatica de seis carbonos, por cadeias maiores e menores,
com e sem ramificacfes. Entretanto, por um erro sistematico na reagao inicial, ou seja,

na reacao de saponificacdo do éster 25, ndo foi possivel obter os materiais planejados.

3. 1. 6 Compostos derivados do acido naftileno-1,4-diglioxilico e do acido

crisenileno-6,12-diglioxilico

Além dos compostos apresentados, duas novas séries de compostos foram
propostas para este trabalho. Estas novas moléculas seriam derivadas de dois blocos
de construcdes, do acido naftileno-1,4-diglioxilico e do acido crisenileno-6,12-
diglioxilico, conforme apresentados na tabela 3.

Estes compostos foram planejados com o objetivo de obter mais compostos
com estruturas helicoidais, assim como foi obtido o duplo [7]heliceno a partir dos
acidos diglioxilico e acético derivados do 6,12-criseno, previamente publicado®’ (em

verde na tabela 3).
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Tabela 3. Moléculas-alvo a partir dos derivados do &cido naftileno-1,4-diglioxilico e do acido
crisenileno-6,12-diglioxilico como blocos de construgdo central.

Acidos COCO,H COCO,H

diglioxilicos Oe 3 ‘O

Acidos
arilacéticos

CH,CO,H

&

CH,CO,H

As sinteses destes compostos helicoidais seguiram as mesmas metodologias
previamente apresentadas para os Fenacenos. O composto 34 (&cido crisenileno-
6,12-diglioxilico) foi previamente preparado seguindo a metodologia relatada na
literatura.®3

Para a obtenc&o do acido naftileno-1,4-diglioxilico (33), seguiu-se metodologia
similar para seu isébmero, o acido naftileno-1,5-diglioxilico (1). No esquema 29 é

mostrada a rota sintética para obtencéo deste composto.
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Esquema 29. Rota sintética para a obtencdo do 4cido naftileno-1,4-diglioxilico (33).

OEt OH
Br 1. t-Buli o NaHCO, 0 o
THF EtOH-H,0
OO -94°C OO refluxo OO
T __ refluxo
2. Oxalato
de dietila (-94°C) 35 81% 33
Br o o
36 80% o o
OEt OH

O composto 36 foi dissolvido em THF seco, e em seguido resfriado a -94 °C
(N2 liquido + acetona), em seguida o t-BulLi foi adicionado gota a gota, controlando a
temperatura para evitar o aumento da mesma, tendo em vista ser uma reacao
bastante exotérmica. Apds o devido tratamento (ver procedimentos experimentais), o
diglioxilato 35 foi obtido com rendimento de 80%. Este por sua vez sofreu reacéao de
hidrélise, originando o acido diglioxilico 33.

A partir dos acidos diglioxilicos e dos &cidos aril acéticos, as condensacdes de
Perkin foram realizadas, e posteriormente as reacdes de fotociclizagdes. No esquema
30 é mostrado as rotas sintéticas para os bismaleatos obtidos a partir do naftaleno
central, e as fotorreacfes planejadas.

Como pode-se observar no esquema 30 os bismaleatos foram obtidos através
das reacdes de Perkin, os compostos foram obtidos com rendimentos moderados.

Entretanto, todas as reac¢des de fotociclizagbes falharam.
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Esquema 30. Rotas sintéticas para a obtencéo das moléculas-alvo a partir do acido naftilenol,4-
diglioxilico.

Perkin: 1. Et3N, Ac,0, THF ¢, refluxo; 2. ROH, RBr, DBU, THF ¢, refluxo.

O mesmo comportamento foi observado para as sinteses dos compostos com
estruturas helicoidais derivadas do acido crisenileno-6,12-diglioxilico (34) (ver
esquema 31). Diferente do observado para o duplo [7]heliceno (47) previamente
publicado®’, as reacdes via fotocilizacdo oxidativa ndo funcionaram, e nenhum dos

demais compostos desta série foi alcangado.
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Esquema 31. Rotas sintéticas para a obtencdo dos compostos 45 e 46.

Perkin
69%

46 R=CgHy;

Perkin: 1. Et3N, Ac,O, THF 4¢,, refluxo; 2. ROH, RBr, DBU, THF ¢, refluxo.

Algumas hipoteses podem ser levantadas na tentativa de explicar a auséncia
do fechamento das ligacdes, e consequente obtencdo dos materiais. Mallory et al.%
explica a auséncia de ciclizacdo do 9,10-difenilfenantreno para obtencdo do
dibenzotrifenileno, supondo uma baixa densidade eletrénica nas duas posi¢cdes orto
entre as quais a nova ligacao deveria ser formada.

Scholz et al. 2919 determinou, para determinado nimero de moléculas, o
namero de valéncia livre no primeiro estado excitado (Fr*) dos atomos que estariam

envolvidos em qualquer das fotociclizagdes possiveis, e descobriu que o modo
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preferencial para o fechamento do anel esta de acordo com o maior valor de Fr*.
Laarhoven e colaboradores'®! relatam a metodologia de Scholz, e indicam que as
fotocilizacdes irdo ocorrer quando a soma dos numeros de valéncia dos atomos
envolvidos (2Fr*) seja maior que 1. Estes autores afirmam ainda que compostos com
diferentes possibilidades de ciclizacdo sera obtido a partir do intermediario com a
maior energia de ressonancia.

Pode-se imaginar ainda, o efeito de impedimento estérico atribuido as cadeias
alifaticas ou ao conjunto de anéis aromaticos como a razdo para a inércia
fotoquimica.'%?2 As moléculas podem apresentar preferéncia a configuracédo trans em
relacdo a cis, esta Ultima seria pré-requisito para a obtencdo dos compostos
almejados.

Para uma explicacdo mais acurada e detalhada das razbes que levaram a néo
obtencdo dos compostos seriam necessarios estudos mais aprofundados, como
célculos tedricos ou analises do produto obtido através de espectrometria de massas,

entretanto nao foi o foco deste trabalho.
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3. 2 Azobenzenos Tetracarboxi-Funcionalizados

Os azos corantes em uma variedade de estruturas quimicas, tém sido o foco
de intensos estudos pela comunidade cientifica e industrial devido as suas
propriedades quimicas e fisicas.®* 8 193 O grupo azo pode atuar como um interruptor
Optico em materiais moles, onde as propriedades funcionais destes materiais podem
ser ajustadas pela fotoisomerizacdo E-Z-E reversivel da ligagdo N = N quando
expostos a luz.”® Suas aplicacGes podem ser ampliadas devido a prontiddo dessas
moléculas para serem incorporadas em polimeros,®* cristais liquidos,105-106
montagem de multicamadas,!°” biomateriais,'®® e devido a possibilidade de ajustar
suas propriedades por meio de substituicdo do anel.%®

Algumas macroestruturas derivadas do azobenzeno meta-substituido,
apresentaram propriedades interessantes, destacando-se a obtencdo de cristais
liquidos colunares com fases hexagonais em uma ampla faixa de temperatura.’# 110-
111

Neste topico é apresentada uma seérie de compostos azobenzenos-
-tetracarboxilatos, onde as cadeias alifaticas lineares ou ramificadas, podem resultar
melhores propriedades de processabilidade e térmicas. O padrdo meta de substituicdo
também oferece uma maneira de investigar possiveis arranjos colunares da estrutura,
uma vez que eles possuem uma forma semelhante a um disco. Algumas moléculas

apresentam baixo ponto de fuséo, e dois deles sao liquidos a temperatura ambiente.

3. 2. 1 Planejamento Sintético

Moléculas com estruturas discéticas, tais como cristais liquidos discoticos,
apresentam uma ampla gama de aplicacdes tecnoldgicas e um grande interesse pela
comunidade cientifica. Em busca por novos materiais que possam apresentar
diferentes aplicacGes e cujas propriedades podem ser variadas através de fatores
externos, foram planejadas dez novas moléculas derivadas do azobenzeno.

A obtencdo de azobenzeno-tetracarboxifuncionalizado seguiu duas etapas. A
primeira consistiu na sintese do centro, o acido azobenzeno-3,3’,5,5 -tetracarboxilico

(ver figura 23). O ndcleo azobenzeno foi escolhido devido as propriedades de
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fotoisomerizacdo reversivel do grupo azo, esta propriedade intrinseca pode

possibilitar a estes materiais aplicagées tecnolégicas promissoras.’?

Figura 23. Estrutura do acido azobenzeno-3,3',5,5'-tetracarboxilico - centro das moléculas-alvo.

o)
HO (0]
OH

HO
(0] OH
o

Acido azobenzeno-3,3',5,5'-tetracarboxilico

O acido 3,3’,5,5'-tetracarboxilico € bastante utilizado na preparacao de cristais
liquidos’* 119-111 - MOFs!?113 (do inglés — Metal-Organic Framework), polimeros de
coordenacdo'4, fotorreceptores anidnicos''®, por exemplo. Varios métodos sao
descritos para a obtencao deste 4cido, os mais comuns séo: acoplamento com sal de
diaz6nio®®, reducdo do grupo nitro utilizando dextrose’* 116 ou zinco metalico'’’” em
meio aquoso alcalino e oxidacdo do grupo amino utilizando permanganato de
potassio!!®. Neste trabalho, utilizou-se a reagdo de reducdo do grupo nitro pela
dextrose em meio alcalino.

Para a segunda etapa, cadeias alifaticas lineares ou ramificadas foram
conectadas ao centro através de grupos ésteres, de diversos tamanhos. Os materiais
foram planejados para serem obtidos de forma simples e barata, e por isso a reacéo
de Fischer foi escolhida. Esta reacao de esterificacédo consiste no refluxo de um acido
carboxilico e um &lcool na presenca de um catalisador 4cido. Foram escolhidos dez
alcoois, sendo eles: etanol, propanol, propran-2-ol (iso-propanol), butan-1-ol, butan-2-
ol (sec-butanol), 2-metil-propan-1-ol (iso-butanol), pentan-1-ol, 3-metil-butan-1-ol (iso-

pentanol), hexan-1-ol, 2-etil-hexan-1-ol e octan-1-ol.

3. 2.2 Sintese e Caracterizagdo Estrutural

O esquema 32 mostra a rota sintética utilizada para a obtencao das moléculas-

alvo. O composto 50a foi recentemente relatado na literatura.'> 119
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Esquema 32. Rota sintética para a obtencdo das moléculas-alvo.

OH o OR (o]
fo) OH (o} OR
i, ii N iii ou iv N¢
o —_— N N
OH
HO [o) RO o]
o) OH o OR
49 50a-l
50a R = Me 50g R =i-Bu
50b R = Et 50h R = Pent
50c R=Pr 50i R = i-Pent
50d R=i-Pr 50j R =Hx
50e R =Bu 50k R = 2-Et-Hx
50f R=s-Bu 50l R =Oct

Condicdes: i. Dextrose, NaOH, H0, ii. H30™. iii. ROH, H2SOu4(cat), reflux 24h ou iv. 1. SOCls,
DMFca), reflux 18h; 2. ROH, Py, reflux, 48h.

O acido azobenzeno-3,3’,5,5'-tetracarboxilico (49) foi sintetizado de acordo
com procedimento previamente relatado na literatura.’* 116 120 A metodologia consiste
em na reducdo do grupo nitro através da dextrose (D-glucose) em meio alcalino. A
dextrose é considerada um agente redutor suave, simples, barato, e possivel de ser
feito em escalas maiores'?!, o qual converte o grupo nitro em nitroso, e em seguida
para hidroxilamina. Em meio basico, o grupo nitroso e a hidroxilamina reagem
formando o composto azoxi, que sofre nova reducédo para o respectivo azocomposto.
A sintese apresentou um bom rendimento (70%) quando comparado com dados da
literatura.”#

As moléculas-alvo foram sintetizadas via esterificacdo da Fischer — uma reacéo
catalisada por &cido entre um acido carboxilico e um &lcool —, com excecao dos
compostos 50k e 50I. Como esta reacdo é um processo de equilibrio, é necessario
assegurar que o equilibrio esteja deslocado para a formacao dos ésteres, logo utilizou-
se um grande excesso dos alcoois.

Os compostos 50k e 501 foram obtidos via reacao com cloreto de acido, devido
ao elevado ponto de ebulicdo dos respectivos alcoois, 2-etil-hexan-1-ol (184,0 °C) e
octan-1-ol (194,8 °C).
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Todas as moléculas foram caracterizadas por espectroscopia na regido do
Infravermelho (IV), ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN H) e carbono-
13 (RMN 13C), espectrometria de massas e ponto de fusao.

Nos espectros de IV de todos os compostos da série 50a-1 sdo observadas
bandas de estiramento C — H sp® entre 2985 — 2875 cm™, em aproximadamente 1720
cm! estdo as bandas de estiramento caracteristicas da carbonila de ésteres e duas
bandas correspondentes a ligacdo C — O de ésteres sao encontradas em torno de
1242 cm™ e de 1193 cm™! (ver apéndices B).

Os RMNs *H da série dos azobenzenos tetracarboxilatos apresentam o mesmo
padrédo de sinais para os hidrogénios aromaticos, na regiao alifatica sdo observadas
diferencas significativas nos sinais devido aos diferentes substituintes. Na figura 24
sdo mostrados os RMNs 'H dos compostos 509 (azul), 50f (vermelho) e 50e (preto),

substituidos com butil, s-butil e i-butil, respectivamente.

Figura 24. Espectros de RMN *H em CDCls dos compostos 50g (400 MHz), 50f (400 MHz) e 50e
(200 MHz), substituidos com butil, s-butil e iso-butil, respectivamente.
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Como pode ser observado na ampliagdo, os hidrogénios aromaticos
apresentam dois sinais caracteristicos, um tripleto referente ao hidrogénio entre as
duas carbonilas do nudcleo azobenzeno e um dupleto referente aos hidrogénios
proximos da ligacdo N = N. Para o composto 50e (Bu) (preto), ndo € possivel visualizar
a separacao dos sinais em dupleto e tripleto, devido a baixa poténcia do espectrémetro
(200 MHz), observa-se apenas um multipleto com integracéo de 6H.

O composto 50f (s-Bu) (vermelho) apresenta os sinais definidos, com tripleto
em 8,82 ppm referentes aos hidrogénios aromaticos marcados em ¢ (J = 1,6 Hz) e
dupleto em 8,77 ppm concernante aos quatro hidrogénios aromaticos (a e b) (J =1,6
Hz); o mesmo padréo foi observado para 509 (i-Bu) (azul), com tripleto levemente
deslocado (comparando-se a 50f) em 8,84 ppm referente aos dois hidrogénios
aromaticos (c) (J = 1,6 Hz) e dupleto em 8,79 ppm referente aos quatro hidrogénios
aromaticos préximos a ligagéo azo (a e b) (J = 1,6 Hz).

Na figura 25 é mostrada uma ampliacdo dos espectros de RMN H dos
compostos acima citados, 509 (azul), 50f (vermelho) e 50e (preto) entre 0 — 6,0 ppm

(aproximadamente).

Figura 25. Ampliacéo dos espectros de RMN *H (CDCls) entre 0 — 6,0 ppm (aproximadamente) dos
compostos 50q (i-Bu), 50f (s-Bu) e 50e (Bu), com as respectivas atribui¢des.
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O sinal em 0,0 ppm é referente ao TMS. Para o composto substituido com buitil,
encontram-se um tripleto em 4,41 ppm (J = 6,3 Hz) referentes aos oito hidrogénios
metilénicos alfa ao grupo éster (marcado como d). Os multipletos em 1,94 — 1,69 ppm
e 1,63 — 1,38 ppm referem-se aos dezesseis hidrogénios metilénicos marcados como
e e f, respectivamente.

O composto 50f substituido com o grupo s-butil, apresentou o0s sinais
caracteristicos do grupo. Entre 5,23 — 5,13 ppm encontra-se um multipleto referente
aos quatro hidrogénios metinicos (marcados como d). Apesar deste sinal aparentar
um sexteto definido ndo foi possivel calcular as constantes de acoplamento, e por
isso, considerou-se com um multipleto. Na regido de 1,89 — 1,67 ppm encontra-se
multipleto referente aos oito hidrogénios metilénicos (e). Em 1,40 ppm observa-se um
dupleto (J = 6,3 Hz) com integracéo de doze hidrogénios concernente ao grupo metila
ligado ao carbono secundario (g). E os hidrogénios da metila ligadas ao carbono
primario (marcados como f), aparecem como um tripleto em 1,01 ppm (J = 7,5 Hz).

O espectro de RMN *H ampliado de 509 apresentou 0s sinais caracteristicos
do grupo substituinte i-butil. Em 4,20 ppm (J = 6,7 Hz) encontra-se um dupleto
referente aos hidrogénios metilénicos alfa ao oxigénio da carbonila (d); em 2,24-2,07
ppm esta o multipleto referente aos hidrogénio metinico (¢); e, um dupleto é observado
na regido de 1,07 ppm (J = 6,7 Hz) referente aos vinte e quatro hidrogénios das duas
metilas (f-g) ligada ao carbono terciério.

Os espectros de RMN 13C da série dos azobenzenos-tetracarboxilatos (50a-1)
apresentam similaridades de sinais, e deste modo, o espectro referente ao composto

50f com o substituinte s-butil sera discutido (figura 26).
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Figura 26. Espectro de RMN *C (100 MHz) do composto 50f (s-Bu) em CDCIls com as respectivas
atribuicdes.
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O espectro de RMN de carbono-13 do composto 50f disposto na figura 26
mostra 0S nove sinais caracteristicos, com suas respectivas atribuicées. Em 165,0
ppm observa-se o sinal referente aos quatro carbonos da carbonila (5); entre 152,5 —
127,9 ppm (1, 4, 3 e 2) encontram-se 0s quatro sinais referente aos doze carbonos
aromaticos. Na regido alifatica, encontram se em 74,1 ppm o sinal referente aos
carbonos secundarios (6) ligados aos oxigénios da carbonilas; em 29,1 ppm o sinal
dos carbonos metilénicos (7); e, em 19,7 € 9,9 ppm (8 e 9, respectivamente) estdo os
sinais dos carbonos das metilas.

Os compostos desta série foram caracterizados do mesmo modo, e 0s seus
espectros de RMN 1H e 3C estdo no apéndice A, e a lista com os sinais podem ser
encontradas na secao experimental. No apéndice A, também, estdo os espectros de
massas de alta resolucao que confirmam as estruturas das moléculas-alvo, e na se¢ao

experimental estdo os valores m/z calculados e encontrados para estes materiais.
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3. 2. 3 Anélise Térmica

As propriedades térmicas dos compostos foram investigadas através de
microscopia optica de luz polarizada (MOLP), Calorimetria Diferencial de Varredura
(DSC - do inglés Differential Scanning Calorimetry) e andlise termogravimeétrica (TGA
— do inglés Thermal Gravimetric Analysis). Os dados obtidos através das analises de

DSC e TGA estao dispostos na tabela 4.

Tabela 4. Transicdes térmicas e temperaturas de decomposicao dos compostos 3a-I.

Compostos Grupo alquila Transi¢gGes — T [AH]* (AS)? Taec®
50a Me Cr 232 [29,7] (58,8) | 320
| 224 [29,4] (59,1) Cr
50b Et Cr 186 [39,8] (86,7) | 327
| 171 [40,4] (91,0) Cr
50c Pr Cr 121 [36,7] (93,1) | 335
1 104 [36,3] (96,2) Cr
50d i-Pr Cr 148 [14,5] (34,4) Cr 169 [32,2] 306
(72,8) |
179 [3,9] (11,1) Cr®
50e Bu Cr 99 [45,3] (121,7) | 353
| 87 [46,0] (127,7) Cr
50f s-Bu Cr 118 [28,6] (73,1) | 317
| 75 [20,7] (59,4) Cr
509 i-Bu Cr 142 [41,7] (100,4) | 363
| 122 [43,8] (110,8) Cr
50h Pent Cr 76 [48,5] (139,0) | 364
1 60 [50,3] (151,0) Cr
50i i-Pent Cr 84 [23,3] (65,2) | 366
I 50 [21,1] (65,3) Cr
50j Hx Cr 18 [8,41] (28,9) Cr’ 32 [14,5] 370
(47,6) |
l...d
50k 2-Et-Hx I 360
50l Oct | 368

Nota: 2 Temperaturas de transicdo em °C e entalpias de transi¢cdo em kJ. mol* e entropias de transicdo
em J. mol™. K™ determinadas por ciclos de DSC (temperatura peak) durante aquecimento (primeira
linha) e resfriamento (segunda linha) (10 °C.min). Cr = cristal; | = liquido isotrépico. ® Temperaturas
(°C) determinada por TGA, onset da decomposi¢cio sob atmosfera de nitrogénio (20 °C.min?). ¢
Parcialmente cristalizado. ¢ Composto no cristalizou durante o resfriamento. ¢ Composto liquido.
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A partir dos dados mostrados na tabela 4, pode-se inferir uma relagcéo
inversamente proporcional entre os compostos que apresentam cadeias lineares e 0
seu ponto de fusdo. Ou seja, a medida que o numero de carbonos aumenta a ponto
de fusdo destes materiais diminuem (Me > Et > Pr > Bu > Pent > Hx > Oct). O
composto 50a (Me) apresenta ponto de fusdo a 232 °C enquanto que o composto 501
(Oct) € liquido a temperatura ambiente.

Além disso, os compostos com cadeias alifaticas lineares exibem um aumento
gradual do intervalo de histerese — tendéncia de um material ou sistema de conservar
suas propriedades na auséncia de um estimulo que as gerou. Isto €, o0s compostos
mantém-se no estado isotropico na auséncia de energia na forma de calor, e a
cristalizacdo ocorre em temperatura abaixo do ponto de fusdo. A variacdo de
temperatura de fuséo-cristalizagao (ATtusso-cristalizacao) para 50a é 8 °C, 50b € 15 °C, 50c
€ 17 °C, 50e é 12 °C, 50h € 16°C. Este comportamento pode ser melhor observado
através dos termogramas obtidos por DSC, ver figura 27.

Diferente do observados para as moléculas com cadeias lineares, ao comparar
0s isbmeros percebe-se um aumento no ponto de fusdo destes compostos, ou seja,
50d (i-Pr) > 50c (Pr), 50q (i-Bu) > 50f (s-Bu) > 50e (Bu), 50i (i-Pent) > 50h (Pent).
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Figura 27. Termogramas dos compostos 50a, 50b, 50c, 50e e 50h obtidos por DSC a 10 °C.min!
(segundo ciclo de aguecimento/resfriamento).
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O composto 50d apresentou comportamento interessante, através de analises
de DSC (ver figura 28) foi possivel observar que o material com cadeias isopropilicas,
exibiu um perfil mais cristalino no primeiro aquecimento, com uma transi¢ao cristal-

-cristal a 148 °C, seguida por uma transi¢cao para o isotropico a 169 °C. Entretanto, a
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amostra cristalizou parcialmente durante o primeiro ciclo de resfriamento (ver

termograma em preto na figura 28a), com uma pequena variacao de entalpia de 3,9

KJ.mol?1 a 79 °C.

Figura 28. Termogramas do composto 50d obtidos por DSC a 10 °C.min. a) Primeiro ciclo (preto) de
aguecimento/resfriamento; b) segundo ciclo de aguecimento/resfriamento (azul).
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No segundo ciclo de aquecimento/resfriamento, a molécula 50d iniciou uma
cristalizagcdo em torno de 65 °C. Um pico exotérmico pode ser visualizado (figura 28b),
seguido por posterior fusdo a 169 °C. Para o segundo ciclo de resfriamento, foi
observado perfil semelhante ao do primeiro ciclo, o que indica a auséncia de
cristalizacao total do composto 50d (i-Pr).

As analises de microscopia de luz polarizada (MOLP) confirmaram os dados

obtidos por DSC, como pode ser visto na figura 29.
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Figura 29. Fotomicrografias do composto 50d obtidas por MOLP (10 °C.min™%): a) Cristalizag&o
parcial a 75 °C, durante o primeiro resfriamento; b) cristaliza¢c&o a 66 °C durante o segundo
aguecimento; c) crescimento de cristais em forma de agulhas a 162 °C, durante o segundo

aguecimento; e d) transi¢do para o estado isotrétpico a 169 °C, durante o segundo aquecimento.

Pode-se observar nas fotomicrografias o crescimento da cristalizagcdo do
composto 50d no primeiro ciclo de resfriamento (figura 29a). E assim como visto por
DSC, esta cristalizacdo do material € parcial. Enquanto que, na figura 29b é possivel
visualizar o crescimento dos cristais durante o segundo ciclo de aquecimento. Em
meio a estrutura cristalina previamente formada durante o aquecimento, observa-se o
crescimento de cristais em forma de agulhas (figura 29c); e na figura 29d, nota-se o
inicio da fusdo do material a temperatura de 169 °C aproximadamente.

Os termogramas do composto 50j (Hx) tomados a partir da temperatura
ambiente e a -20 °C sao apresentados nas figuras 30a e 30b, respectivamente.
Quando a andlise foi realizada a temperatura ambiente, apenas um pico de fuséo largo
a 38 °C é observado durante o primeiro ciclo de aquecimento, ligeiramente acima da
temperatura ambiente, enquanto que no ciclo de resfriamento nenhum indicio de
cristalizacao € notado. Contudo, quando a amostra foi submetida a temperatura de -
20 °C, dois picos sao observados; o primeiro, a 18 °C referente a uma transicao cristal-
cristal, e o segundo é o pico de fusdo do material a 32 °C. Observou-se uma maior
organizacdo do material quando o mesmo foi submetido a baixa temperatura, o que
pode justificar a melhor definicdo dos picos no termograma a baixa temperatura.
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Entretanto, em ambas as andlises, os ciclos adicionais de aquecimento / resfriamento
ndo mostraram transicbes para este material, o que indica que este composto

permanece em uma fase liquida metaestavel.

Figura 30. Termograma do composto 50j (Hx) obtido por DSC a 10 °C.min™%. a) 1° ciclo de
aquecimento (preto) e resfriamento (vermelho) — analise realizada a temperatura ambiente; b) 1° ciclo
de aquecimento (preto) e resfriamento (vermelho) — analise realizada a baixa temperatura.
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O efeito de histerese também é notdrio ao comparar os isbmeros com cadeias
alquilicas de mesmo numero de carbonos. O composto 50e (Bu) apresenta uma faixa
de histerese de 12 °C, enquanto que para 50f (racemato de s-Bu) é de 43 °C e para
50q (i-Bu) é de 20 °C. E possivel observar um aumento no intervalo da histerese que
segue a ordem de s-Bu > i-Bu > Bu, este comportamento pode estar associado a
estabilidade das cadeias ramificadas, o que resulta a conservagcdo do material no
estado isotrépico por mais tempo quando comparado ao de cadeia linear.

Uma possivel explicacdo para o maior efeito de histerese do composto 50f
guando comparado a 50g, pode ser a posi¢cao da ramificacdo. O composto 50f tem
sua ramificacdo mais préxima do grupo éster, e por efeito indutivo pode proporcionar
uma maior estabilidade ao material, diferente do composto 50g que tem sua
ramificacdo um pouco mais distante do grupo éster.

Os isdbmeros de cinco e trés carbonos também mostram uma diferenca no
intervalo da histerese. O composto 50h (n-Pent) exibiu um intervalo de 16°C, enquanto
gue 50i (i-Pent) apresenta 34°C, seguindo a ordem de aumento de histerese de
cadeias ramificadas em relagcéo a cadeias lineares com i-Pent > n-Pent. O 50c (n-Pr)
apresenta um intervalo de 17°C, ao mesmo tempo que a faixa para 50d (i-Pr) é

aproximadamente 90°C, seguindo a ordem de aumento de histerese com i-Pr > n-Pr.
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Os resultados mostram que o alongamento e a ramificagdo das cadeias
alquilicas suprimem a cristalizacdo de forma eficiente. Os compostos 50k, com
substituintes racémicos de 2-etil-hexil (ver figura 31), é liquido a temperatura
ambiente, assim como o seu isdmero 50! (oct), ambos ndo apresentaram cristalizacéo

mesmo quando deixados em repouso no freezer.

Figura 31. Imagem do composto 50k (Hexil) liquido a temperatura ambiente.

Resultados semelhantes foram relatados anteriormente, onde a ramificacéo
racémica dos grupos alquila em uma variedade de policiclicos de tetraalquil-
arenotetracarboxilatos aumentam a estabilidade da mesofase, quando os compostos

sdo cristais liquidos, assim como suprimem a cristalizacdo dos materiais.** 122-123

3. 2. 4 Absorgéo Optica

A fotoisomerizacdo dos compostos azo foi investigada em solucdo de
diclorometano espectroscopico a 1x10° mol.Lt. Para realizar as analises, as solu¢des
foram previamente preparadas e mantidas no escuro por 48h, este processo tem por
objetivo obter o maior numero de moléculas na configuracdo E, considerada a mais
estavel segundo dados da literatura.®4 124-125

O ensaio consistiu em irradiar estas solugdes em intervalos de tempo com luz
ultravioleta (UV) com comprimento de onda de 365 nm. A luz foi irradiada diretamente
sobre a solucdo contida dentro de uma cubeta de quartzo com caminho 6ptico de 1
cm de comprimento (tampada para evitar evaporacdo do solvente), e a cada intervalo

de tempo os espectros de UV-Vis foram registrados — excitagcdo das amostras. Apos
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o periodo de excitacdo, as solu¢des foram mantidas no escuro, de modo a induzir a
isomerizacdo de volta, e novas medidas foram realizadas. Todas as analises foram
realizadas a temperatura ambiente.

A investigacdo mostrou que todas as moléculas exibem espectros de absor¢ao
semelhantes, com uma banda intensa com comprimento de onda maximo de
absorcdo em aproximadamente 314 nm referente as transi¢cdes n—n*. Estes materiais
exibiram também banda de transicdo n-n* (fraca) em aproximadamente 434 nm.
Todos os compostos apresentaram valores de absortividade molar (emax) para a
transi¢do n—n* na ordem de 10% L.molt.cm™.

Na figura 32 sdo mostrados os espectros de absor¢cdo dos compostos 50e e
50q, de forma representativa — tendo em vista que todos 0s compostos apresentaram

0 mesmo padrao de absorgao, antes e depois da irradiagdo com a 365 nm.

Figura 32. a) Espectro de absorcéo de 50e (Bu) em solugdo com diferentes tempos de exposicao a
luz UV (fotoisomerizacdo E-Z); b) espectro referente a fotoisomerizacéo de volta Z-E para 50e (Bu).
c) espectro de absorcéo de 509 (i-Bu) em solucéo com diferentes tempos de exposi¢do a luz UV
(fotoisomerizacdo Z-E); d) espectro referente a fotoisomerizacdo de volta Z-E para 509 (i-Bu).
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NO UV: corresponde a auséncia de luz UV (0 min de iluminacao de luz UV). Todos os espectros em
solucdo de diclorometano (10 mol.L™?).
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Os compostos 50e e 509 apresentaram valores de comprimento de onda para
absorbancia maxima (Amax) em 315 nm (g0 = 2,4 x 10* L.molt.cm™) e 314 nm (¢0 = 2,4
x 10* L.molt.cm), respectivamente, referentes as intensas transicbes n—n*. Estas
transicbes correspondem ao composto E-tetra-azobenzeno. E absorcdes fracas
atribuidas as transicdes n-nm* em 449 nm para 50e e em 448 nm para 50qg, estas
transicdes sdo referentes aos compostos na configuracéo Z.

A irradiacdo da solucdo de cada material pela luz UV a partir de um intervalo
da banda de transicdo n-n* (foram considerados 0s Amax de cada composto) provoca
a isomerizacao E-Z [figura 32a (50e) e 32c (509)], que estabelece um estado de
equilibrio entre a forma E termodinamicamente mais estavel do tetra-azobenzeno e a
sua forma Z metaestavel.?®> Como resultado, a intensidade da banda de transicdo n-
n* diminui gradualmente, mediante o tempo de exposicéo a luz UV, e simultaneamente
h& um aumento de intensidade da banda n-=* atribuida ao Z-tetra-azobenzeno, o que
torna o sistema rico em moléculas na configuracdo Z.

Nas figuras 32b (50e) e 32d (50g) sdo mostrados os espectros de absorcéo
guando as solucdes foram mantidas no escuro, e pode-se observar a um aumento
gradual da intensidade da banda de absor¢éo referente a transicdo n—n*, 0 que indica
0 processo de isomerizagao Z-E (cis-trans) dos compostos.

A figura 33 apresenta um grafico da absortividade molar da banda de transi¢éo
n—n* em fungdo do tempo de exposicdo. Nela temos a comparacao dos processos de
excitacdo e relaxamento dos isdbmeros 50e (Bu) e 50qg (i-Bu) (figura 33a), e dos
compostos 50j (Hx) e 50k (EtHx) (figura 33b).
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Figura 33. Graficos de absortividade molar da banda de transi¢do n—rn* em fungéo do tempo de
exposicéo para excitacdo (E-Z) e para relaxamento (Z-E) de (a) 50e (Bu) e 509 (i-Bu); e (b) 50j (Hx) e

50k (EtHX).
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Os resultados mostraram que a fotoisomerizagao inversa (Z-E) é retardada por
substituintes alquil lineares quando comparados com o0s substituintes alquil
ramificados. O processo lento de fotoisomerizagao de volta pode ser explicado devido
a insercao dos quatro substituintes carboxilatos nas posi¢cées meta a ligacdo azo, o
gue provavelmente gera uma alta densidade eletrénica em torno da ligacdo N = N,
desfavorecendo a forma E.5% 126

Apos 25 min do processo de relaxamento, ou seja, as solugdes mantidas no
escuro, a absortividade molar da banda de transicdo n—n* do composto 50e (Bu) é
apenas cerca de 90% do composto 509 (i-Bu) nas mesmas condic¢des. (ver figura 33a)
O mesmo efeito foi observado para os compostos 50j (Hx) e 50k (EtHx). (ver figura
33b) E possivel perceber que o composto ramificado 50k apresenta uma maior
absortividade molar na fotoisomerizacdo de volta, o que indica um processo mais
rapido para estes compostos com ramificacfes. Uma possivel explicacdo para este
efeito, pode ser devido a um maior impedimento estérico por cadeias alquilicas
ramificadas, que desestabilizam a configuragdo Z (cis) e, por sua vez, aceleram o

processo reverso, o retorno para a configuracéo E (trans).
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4 Consideracdes Finais

A partir da presente tese foram obtidos fenacenos e azobenzenos tetracarboxi-
funcionalizados, com um total de dezenove compostos inéditos sintetizados.

Apoés as sinteses dos blocos de construcdes precursores apropriados do
naftaleno e do criseno mono- e di-funcionalizados, a combinacao de reacdes de Perkin
glioxilica e fotociclizacBes oxidativas proporcionaram um acesso simples e direto para
a obtencdo dos fenacenos-tetracarboxilatos e fenacenos-tetracarboxidiimidas de
comprimentos sem precedentes. Até a publicacao deste trabalho, o [11]fenaceno era
0 mais longo sintetizado.

As analises de UV / Vis mostraram a influéncia dos grupos substituintes —
ésteres e diimidas — nos valores de band gap. H4 uma diminuicdo do band gap éptico
a medida que o comprimento dos fragmentos periféricos dos arenos nao substituidos
aumentam, isto €, dos naftalenos para os crisenos periféricos — de 24 para 25 ou de
30 para 31. Contudo, quando s&do considerados os fragmentos nao substituidos
centrais, os valores de band gap mantém-se constantes, ou seja, do naftaleno para o
criseno central — 23 para 24, ou 25 para 26, ou 29 para 30, ou 31 para 32.

O primeiro potencial de oxidagéo e o primeiro potencial de redug&o renderam
os valores das energias HOMO e LUMO, respectivamente. Estes valores nao
apresentaram grande dependéncia com relacdo ao comprimento das moléculas, e as
Enomo ndo sofrem influéncia expressiva dos grupos substituintes. Todavia, a diferenca
nos valores de LUMO entre os ésteres e as imidas sdo expressivas, indicando, deste
modo, o carater aceitador de elétrons destas moléculas.

A molécula 25 ([12] fenaceno-tetracarboxilato) apresentou propriedade liquido
cristalina, com fase do tipo neméatica durante o resfriamento (monotropico). Este
comportamento apesar de inesperado, € bastante interessante para possiveis
aplicacOes de tais materiais em eletrénica organica.

As séries dos compostos helicoidais, a partir dos acidos naftleno-1,4-diglioxilico
e crisenileno-6,12-diglioxilico, ndo foram obtidas através de rea¢cdes de fotociclizacbes
oxidativas, o0 que sugere a auséncia de intera¢cdes adequadas dos orbitais de fronteira

envolvidos nestas reagdes.
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Os azobenzeno-tetracarboxilatos de tetralquila foram sintetizadas via reacoes
de Fischer, uma reacdo simples e barata. Estes materiais apresentaram boa
estabilidade térmica com temperaturas de decomposicdo acima de 300 °C.
Infelizmente, ndo foi observado fase liquido cristalina em nenhum dos compostos.

O aumento no nimero de carbono das cadeias lineares gerou uma diminui¢ao
no ponto de fusdo dos materiais, inclusive proximos e abaixo da temperatura
ambiente. O azobenzeno substituido pelo grupo i-propil (50d) foi capaz de permanecer
em um estado liquido metaestavel em temperaturas muito abaixo do ponto de fuséo.
Os isbmeros com substituintes de oito atomos de carbonos, octil (501) (linear) e 2-etil-
hexil (50k) (racémico ramificado) sdo liquidos a temperatura ambiente, e ndo foram
observadas cristalizacfes a temperaturas baixas como -18 °C.

A fotoisomerizacdo comum aos compostos azo foi investigada em solucéo.
Todos os compostos exibiram fotoisomerizacdo E-Z-E, porém observou-se que 0s
materiais tendem a permanecer na configuracdo Z quando fotoisomerizados mesmo
gue em uma pequena extensao. Todavia, o processo de retorno a configuracéo E, foi
acelerado quando os substituintes do azobenzeno-tetracarboxilato eram ramificados.
Esta propriedade pode ser interessante para aplicacdes de filmes finos atuando como

um interruptor optico para eletrénica organica.
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5 Procedimentos Experimentais

5.1 Técnicas e Equipamentos Utilizados

5. 1. 1 Materiais

Os solventes organicos usados foram obtidos da grade comercial sem
purificacdo prévia. Os reagentes utilizados foram obtidos comercialmente e sem
purificagbes prévias. Em geral, os materiais foram purificados por coluna
cromatografica sob ar comprimido em silica gel para cromatografia flash (tamanho dos
poros — 60 A; tamanho das particulas 35-75 pum) e/ou por recristalizacéo em solventes

de grau P.A.

5. 1. 2 Ressonancia Magnética Nuclear

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de hidrogénio (RMN H) e
carbono-13 (RMN 13C) foram realizadas em espectrometros JEOL ECS-40 (400 MHz
para RMN 'H e 100 MHz para RMN *3C), VARIAN Mercury Spectra (500 MHz ou 200
MHz para RMN 'H e 125 MHz ou 50 MHz para RMN *3C), e Bruker 400 MHz. Os
deslocamentos quimicos sao apresentados em parte por milhdo (ppm), e

ocasionalamente alguns espectros sao relativos ao tetrametilsilano (TMS).

5.1 .3 Espectrometria de Massas

As analises de espectroscopia de massas foram obtidas através de
espectrometro de massas QStar Elite (Applied Biosystems) com a fonte de ionizacéo
APPI (Atmospheric Pressure Photoionization). Os espectros de massas de alta
resolucado dos Fenacenos e de seus intermediarios foram realizados no laboratério
CESAMO - ISM da Université de Bordeaux; e os dos Azocompostos, no laboratério

de Central de Biologia Molecular da Universidade Federal de Santa Catarina.
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5. 1. 4 Absorcao na Regido do Infravermelho

Os espectros de absorcédo vibracional na regido do infravermelho foram
registrados em um espectrofotbmetro Shimadzu modelo IRPrestige-21 em ATR,
situado no Laboratério de Combustiveis e Materiais (LACOM) da UFPB.

5.1.5 Analises Térmicas

As andlises de calorimetria diferencial de varredura (DSC - Differential
Scanning Calorimetry) foram realizadas em um equipamento PerkinElmer DSC7 ou
por um DSC-60 da Shimadzu. Enquanto que, as temperaturas de transicao de fase e
andlise das texturas mesomorficas foram analisadas em um microscépio de luz
polarizada Olympus BH-2 ou microscopio polarizador Nikon Eclipse ambos equipados

com um sistema de aquecimento controlado Mettler Toledo FP-90.

5.1. 6 Medidas de UV/Vis

Os espectros de absorgdo na regido do UV/Visivel foram obtidos através de um
espectrometro Unicam UV 4.

Os estudos de fotoisomerizacdo dos azocompostos foram realizados em
espectrofotdmetro de absorcdo molecular na regido do ultravioleta e visivel (UV/Vis)
Shimadzu, modelo UV-1800, utilizando cubeta de quartzo com 1,0 cm de caminho
optico. A fonte de radiacdo ultravioleta utilizada para induzir a fotoisomerizacao foi

uma lampada com ultravioleta com 365 nm de comprimento de onda.

5. 1. 7 Estudos Eletroquimicos

As analises de voltametria ciclica (CV) e voltametria de pulso diferencial (DPV)
foram realizadas em uma cela com trés eletrodos utilizando um potenciostato Autolab
PGStat20, monitorado pelo software GPES (General Purpose Electrochemical
System, verséao 4.4, EcoChemie B. V., Utrecht, The Netherlands), um contra-eletrodo
de platina, um eletrodo de trabalho de disco de platina 1,6 mm, e um eletrodo de

referéncia ndo aquoso, composto por um fio de prata em uma solucédo de AgNOs 0,01
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mol.L? e perclorato de tetra-n-butilamdnio 0,1 mol.L* em acetronitrila. Os analitos (1
mmol.L?, exceto para os compostos 23 e 27, 0s quais apresentaram baixissima
solubilidade) foram dissolvidos em 10 mL de CH2Cl> e complementados com uma
solugdo 0,1 mol.L? de hexafluorofosfato de tetra-n-butilamoénio e desoxigenados
através da purga de argbnio antes de cada analise.

5. 2 Sinteses

E-1-Bromo-5-(2-(2-bromofenil)etenil)-naftaleno (12)

Hidreto de sédio (60% em 6leo mineral, 30 g; 750 mmol) foi adicionado lentamente a
0 °C a uma solucéo de 5-Bromo-1-naftaldeido (71,6 g; 253,1 g.mol%; 305 mmol) e 2-
bromobenzilfosfonato de dietila (120 g; 307,1 g.mol*; 391 mmol) em THF seco (1000
mL). A mistura foi agitada sob refluxo por 30 minutos, deixou-se resfriar lentamente
até a temperatura ambiente e depois adicionou-se lentamente uma mistura de gelo e
18% de uma solucédo de HCI (500 mL). Adicionou-se CHCI3 (1000 mL) e a mixtura
bifasica foi aquecida até a completa solubilizacdo do produto bruto. As fases foram
separadas e a fase organica concentrada. Ao produto bruto (liquido a 80 °C) foi
adicionado etanol (2000 mL) sob forte agitacdo, sobre o qual o produto cristalizou. O
produto foi filtrado a temperature ambiente. Rendimento: 64,3 g (166 mmol; 388,1
g.mol?; 51%). RMN 'H (CDCI2CDCl2, 400MHz, ppm): 6 = 8,28 (d, J = 8 Hz, 1H), 8,21
(d, J =9 Hz, 1H), 7,88-7,83 (m, 2H), 7,81 (d, J = 8 Hz, 1H), 7,78 (d, J = 16 Hz, 1H),
7,68-7,63 (m, 2H), 7,49 (d, J = 16 Hz, 1H), 7,41 (t, J = 8 Hz, 2H), 7,21 (t, J = 8 Hz, 1H).
RMN *3C (CDCI2CDCIl2, 100MHz, ppm): 6 = 136,9, 135,1, 133,1, 132,4, 131,9, 131,2,
130,2, 129,3, 128,1, 127,7, 127,4, 127,2, 127,0, 126,4, 125,1, 124,0, 123,7, 123,5.
Analise Elementar Calculada: C 55,71%; H 3,12%; encontrada: C 55,52%; H 3,16%.
P.f.: 119-123°C.
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E-1-(2-(2-Bromofenil)etenil)-naftaleno (13)

L.,

=

L

Hidreto de sédio (60% em 6leo mineral, 8 g, 200 mmol) foi adicionado lentamente a 0
°C a uma solugdo de 1-naftaldeido (15,6 g; 156,2 g.molt; 100 mmol) e 2-
bromobenzilfosfonato de dietila (30,7 g; 307,1 g.mol*; 100 mmol) em THF seco (400
mL). A mistura foi agitada sob refluxo por 30 minutos, deixou-se resfriar lentamente
até a temperatura ambiente e depois adicionou-se lentamente uma mistura de gelo e
18% de uma solucdo de HCI (200 mL). O produto foi extraido com CH2Clz,
concentrado e recristalizado em etanol. Rendimento: 23,1 g (75 mmol; 309,2 g.mol;
75%). RMN 'H (CDCI2CDCl2, 400MHz, ppm) 6 = 8,23 (d, J =8 Hz, 1H), 7,91 (d, J =8
Hz, 1H), 7,89-7,79 (m, 4H), 7,65 (d, J = 8 Hz, 1H), 7,61-7,52 (m, 3H), 7,50 (d, J = 16
Hz, 1H), 7,41 (t, J = 8 Hz, 1H), 7,20 (t, J = 8 Hz, 1H). RMN *3C (CDCl3z, 100MHz, ppm)
0=137,6, 134,8, 133,9, 133,3, 131,5, 130,6, 129,1, 128,9, 128,8, 128,7, 127,8, 127,2,
126,4, 126,1, 125,9, 124,4, 123,9. Andlise Elementar Calculada: C 69,92%; H 4,24%;
encontrada: 69,82%; H 4,27%. P.f.: 80-83°C.

1,7-dibromocriseno (7)

Uma solucéo de E-1-Bromo-5-(2-(2-bromofenil)etenil)-naftaleno (9,00 g; 388,1 g.mol
1. 23,2 mmol) e iodo (0,215 g) em acetato de etila (900 mL) foi agitada por 48 h a
temperatura ambiente sob ar em um fotorreator Peschl, irradiado por uma lampada de
imersdo de mercurio de 150 W de média pressao dentro de um tubo de imersao de
borosilicato no qual circula agua de refrigeracdo. O produto precipita dentro do frasco

durante a reacéo, formando uma suspenséao opaca, que foi filtrada a cada 12 h até a
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obtencdo de uma solucdo limpida novamente. O produto foi lavado com acetato de
etila, e seco sob ar. Rendimento: 7,01 g (18,2 mmol; 386,1 g.molt; 78%). RMN H
(CDCI2CDCI2, 400MHz, ppm) ¢ = 8,82 (d, J = 9Hz, 2H sobrepostos com d, J = 8 Hz,
2H), 8,53 (d, J = 9 Hz, 2H), 8,02 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,62 (t, J = 8 Hz, 2H). N&o foi
possivel realizar andlise de RMN 13C, devido a baixa solubidade do material mesmo
em temperatura alta. Analise Elementar Calculada: C 56,00%; H 2,61%; encontrada:
C 55,94%; H 2,68%. P.f.: >300°C.

1-Bromocriseno (8)

Uma solucdo de E-1-(2-(2-Bromofenil)etenil)-naftaleno (5,00 g; 309,2 g.mol?; 16,2
mmol) e iodo (0,500 g) em acetato de etila (900 mL) foi agitada por 72 h a temperatura
ambiente sob ar em um fotorreator Peschl, irradiado por uma lampada de imersao de
mercurio de 150 W de média pressao dentro de um tubo de imersao de borosilicato
no qual circula agua de refrigeracdo. O produto precipita dentro do frasco durante a
reacao, formando uma suspensao opaca, que foi filtrada a cada 24 h. Apds o término
da reacéo, o solvente foi removido. Ao produto residual foi adicionado acetato de etila,
o material foi aquecido até a completa solubilizacdo. Mantido na geladeira por 5 h, e
0 precipitado obtido foi novamente filtrado. Rendimento: 3,750 g (12,2 mmol; 307,2
g.molt; 76%). RMN *H (CDCI.CDClz, 400MHz, ppm) ¢ = 8,84 (d, J = 9 Hz, 1H), 8,81
(d, 3 =8 Hz, 1H, 8,80 (d, J = 8 Hz, 1H), 8,71 (d, J = 9 Hz, 1H), 8,47 (d, J = 9 Hz, 1H),
8,07 (d, J = 9 Hz, 1H), 8,05 (d, J = 8 Hz, 1H), 7,97 (d, J = 8 Hz, 1H), 7,78 (t, J = 8 Hz,
1H), 7,71 (t, J = 8 Hz, 1H), 7,58 (t, J = 8 Hz, 1H). RMN *3C (CDCI>.CDCl2, 100MHz, 100
°C, ppm) 6 = 132,0, 131,9, 130,5, 130,4, 130,0, 128,5, 128,2, 127,9, 127,8, 127,00,
126,96, 126,88, 125,7, 123,5, 123,1, 1229, 122,7, 121,1. Andlise Elementar
Calculada: C 70,38%; H 3,61%; encontrada: C 70,35%; H 3,54%. P.f.: 238-239°C
(lit.127: 240-241°C).

Thamires dos Santos Moreira 112



Capitulo 5: Procedimentos Experimentais

Crisenileno-1,7-diglioxilato de dietila (14)

COCO,Et

OO‘O

COCO,Et

Para uma suspenséo de 1,7-dibromocriseno (5,00 g; 386,1 g.molt; 12,95 mmol) em
THF seco (250 mL), sob agitacdo e argonio, foi adicionado gota a gota uma solucdo
de n-butil-litio (2.5 M em hexano; 20,7 mL; 51,8 mmol) a -94°C (em banho de acetona
e nitrogénio liquido). A mistura foi agitada por 3 h, com aumento gradual da
temperature até a ambiente. Ap6s mais 1 h a temperatura ambiente, a mistura foi
resfriada novamente a -94°C, e oxalato de dietila (17,57 mL; 1,077 g/mL; 18,92 g;
146,1 g.molt; 129,46 mmol) foi adicionado rapidamente. A mixtura foi mantida a baixa
temperatura por mais 15 minutos, em seguida o banho de resfriamento foi removido e
a agitacdo foi mantida por mais 30 minutos a temperatura ambiente. Logo apaés,
adicionou-se 300 mL de CH2Cl2 e 150 mL de uma solucao de HCI 1 M, a agitagdo foi
mantida por mais 15 minutos. As fases foram separadas, e a fase aquosa extraida
com CH2Cl. (diversas vezes), as fases organicas foram reunidas, secas com Na2SOg4
e concentrada. Metanol (200 mL) foi adicionado a solucdo. O frasco foi colocado no
freezer por uma noite. O produto precipitado foi filtrado. Rendimento: 4,20 g (9,80
mmol; 428,44 g.mol?; 76%). RMN *H (CDCls, 400MHz, ppm) 6 = 9,18 (d, J = 9 Hz,
2H), 9,13 (d, J = 8 Hz, 2H), 8,90 (d, J = 9 Hz, 2H), 8,12 (d, J =8 Hz, 2H), 7,83 (t, J =8
Hz, 2H), 4,52 (g, J = 7 Hz, 4H), 1,47 (t, J = 7 Hz, 6H). RMN 13C (CDCI.CDCl, 100MHz,
ppm) ¢ = 189,2, 164,6, 133,6, 131,2, 130,9, 130,3, 129,2, 128,3, 125,8, 124,8, 124,5,
62,8, 14,4. HRMS: m/z calculado para CzsH20NaOes [M*Na]*: 451,1152; encontrada:
451,1148. P.f.: 165-168°C.
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Crisenileno-1-glioxilato de etila (15)

COCO,Et

OO‘Q

Para uma suspenséo de 1-bromocriseno (4,00 g; 307,2 g.mol*; 13,02 mmol) em THF
seco (250 mL), sob agitacdo e argobnio, foi adicionado gota a gota uma solucao de n-
butil-litio (2,5 M em hexano, 5,73 mL; 14,3 mmol) a -94°C (em banho de acetona e
nitrogénio liquido). A mistura foi agitada por 1 h, com aumento gradual da temperatura
até a ambiente. Apos mais 10 minutos a temperatura ambiente, a mistura foi resfriada
novamente a -94°C, e oxalato de dietila (8,84 mL; 1,077 g/mL; 9,52 g; 146,1 g.mol;
65,2 mmol) foi adicionado rapidamente. A mixtura foi mantida a baixa temperatura por
mais 15 minutos, em seguida o banho de resfriamento foi removido e a agitacao foi
mantida por mais 30 minutos a temperatura ambiente. Logo apés, adicionou-se 100
mL de CH2Cl2 e 50 mL de uma solucéo de HCI 1 M, a agitacao foi mantida por mais 1
h. As fases foram separadas, e a fase aquosa extraida com CH2Cl2 (3 x 50 mL), as
fases organicas foram reunidas, secas com Na:SOs e concentrada. Metanol foi
adicionado a solucdo. O frasco foi colocado no freezer por uma noite. O produto
precipitado foi filtrado. Rendimento: 3,60 g (11 mmol; 328,37 g.mol?; 84%) RMN *H
(CDCls, 400MHz, ppm) 6 = 9,13 (d, J =9 Hz, 1H), 9,10 (d, J =8 Hz, 1H), 8,91 (d,J=9
Hz, 1H), 8,80 (d, J = 8 Hz, 1H), 8,69 (d, J = 9 Hz, 1H), 8,07 (d, J = 8 Hz, 1H), 8,05 (d,
J=9Hz, 1H), 8,01 (d, J =8 Hz, 1H), 7,77 (t, J =8 Hz, 1H), 7,75 (t, J = 8 Hz, 1H), 7,68
(t, J =8 Hz, 1H), 4,51 (q, J = 7 Hz, 2H), 1,46 (t, J = 7Hz, 3H). RMN 13C (CDCI.CDCl>,
100MHz, ppm) ¢ = 189,1, 164,4, 132,9, 132,0, 131,0, 130,12, 130,07, 129,8, 128,6,
128,5, 128,1, 127,7, 127,1, 127,0, 125,1, 124,5, 123,5, 123,1, 120,8, 62,7, 14,1.
HRMS: m/z calculado para C22H1603 [M]*: 328,1099; encontrada: 328,1103. P.f.: 161-
164°C.
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Naftileno-1,5-diglioxalato de dietila (16)

COCO,Et

L

COCO,Et

Para uma solucéo de 1,5-dibromonaftaleno (13,0 g, 286,0 g.mol?, 45,4 mmol) em THF
seco (300 mL), sob argbnio, foi adicionado gota a gota uma solucao de t-butil-litio (1,9
M em pentano, 100 mL, 190 mmol) a -94°C, a mistura foi agitada por 3 h sob aumento
gradativo da tmperatura até a ambiente. Em seguida, a mistura foi resfriada a -94°C
novamente, e oxalato de dietila (62 mL, 1,077 g/mL, 66,8 g, 146,1 g.mol, 457 mmol)
foi rapidamente adicionado. Apds 30 minutos a -94°C, o banho foi removido e a
agitacao foi continuada por mais 30 minutos a temperatura ambiente. Apdés este
periodo, adicionou-se 100 mL de agua e 100 mL de HCl 1M, as fases foram
separadas. A fase organica foi extraida com diclorometano e seca com sulfato de
sédio. O solvente e 0 excesso de oxalato de dietila foram removidos sob presséo
reduzida, e a mistura bruta foi purificada através de coluna cromatografica em CH2Cl2
/ éter de petrdleo (7:3) em silica. Recristalizado em etanol. Rendimento: 12,7 g (328,3
g.mol?, 38,7 mmol, 85%). RMN *H (CDCls, 400MHz, ppm) 6 = 9,29 (d, J = 8 Hz, 2H),
8,05 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,76 (t, J = 8 Hz, 2H), 4,49 (g, J = 7 Hz, 4H), 1,44 (t, J = 7 Hz,
6H). RMN 3C (CDCls, 100MHz, ppm) § = 188,7, 164,3, 134,1, 132,8, 131,6, 128,9,
127,6, 62,8, 14,4. HRMS: m/z calculado para CisH160s [M]*: 328,0947; encontrada:
328,0957. P.f.: 96-99°C.

Acido naftileno-1,5-diglioxilico (1)

COCO,H

(L

COCO,H

Para uma suspensdao de naftileno-1,5-diglioxilato de dietila (3,00 g, 328,3 g.mol?, 9,14
mmol) em etanol (150 mL), foi transferida uma solucado de bicarbonato de sodio (3,00
g, 328,3 g.mol?, 9,14 mmol) em agua (300 mL). A mistura foi refluxada por 24 h. A
temperatura ambiente, o produto final foi vertido em gelo e 100 mL de HCI concentrado
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foram adicionados, formou-se um precipitado branco. Este foi filtrado, lavado com
agua e seco ao ar. O produto sélido amarelo foi usado sem maiores purificacdes.
Rendimento quantitativo: 2,750 g. RMN 'H ((CD3)2.SO, 400MHz, ppm) 6 = 9,09 (d, J =
8 Hz, 2H), 8,09 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,81 (t, J = 8 Hz, 2H) (hidrogénios &cidos ndo foram
detectados). RMN 13C ((CDs)2SO, 100MHz, ppm) § = 193,5, 167,1, 132,9, 131,0,
130,6, 129,7, 127,5. P.f.: >300°C.

Acido crisenileno-1,7-diglioxilico (2)

COCO,H

Para uma suspenséo de crisenileno-1,7-diglioxilato de dietila (2,85 g, 428,4 g.mol?,
6,65 mmol) em etanol (150 mL), transferiu-se uma solucéo de bicarbonato de sédio
(19 g, 84,0 g.mol, 226 mmol) em agua (300 mL). A mistura foi refluxada por 24 h. A
temperatura ambiente, adicionou-se 100 mL de HCI concentrado e um sélido amarelo
foi formado. O precipitado foi filtrado, lavado com agua e seco ao ar. Sem maiores
purificacées. Rendimento: 2,560 g (quantitativo). RMN *H ((CD3).SO, 400MHz, ppm)
0=9,42 (d, J =8 Hz, 2H), 9,21 (d, J = 9 Hz, 2H), 9,08 (d, J =9 Hz, 2H), 8,23 (d, J =8
Hz, 2H), 7,98 (t, J = 8 Hz, 2H) (hidrogénios éacidos ndo detectados). RMN 13C
((CD3)2S0O, 100MHz, ppm) ¢ = 191,4, 166,4, 133,6, 130,44, 130,36, 129,6, 128,4,
127,7,126,3, 124,7, 124,0. P.f.: >300°C.

Acido crisen-1-il acético (4)

CH,CO,H

o OCO

Sob argoénio, uma solugéo 50% w/w de HsPO2 em agua (1,12 g, 66,0 g.mol?, 17,0
mmol) foi adicionada para uma suspenséo de iodeto de sédio (1,46 g, 149,9 g.mol?,

9,74 mmol), crisenileno-1-glioxilato de etila (2,00 g, 6,1 mmol) em &cido acético (70
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mL). Ap6s 48 h de refluxo, acido metanosulfénico (1,17 g, 96,1 g.mol?, 12,2 mmol) foi
acidificado, o refluxo foi continuado por 90 h. O produto cristalizou a temperatura
ambiente, e foi filtrado. Rendimento: 1,420 g (286,33 g.mol?, 4,96 mmol, 82%). RMN
'H ((CD3)2S0O, 400MHz, ppm) é = 8,97-8,89 (m, 4H), 8,19 (d, J =9 Hz, 1H), 8,13 (d, J
=9 Hz, 1H), 8,11 (t, J = 8 Hz, 1H), 7,77 (t, J = 8 Hz, 1H), 7,70 (t, J = 8 Hz, 2H), 7,62
(d, J =8 Hz, 1H), 4,18 (s, 2H) (hidrogénio acido ndo detectado). RMN 13C ((CD3).SO,
100MHz, ppm) ¢ = 172,9, 132,4, 131,7, 130,6, 130,4, 129,9, 128,9, 128,5, 128,1,
127.6, 127,3,127,1, 126,8, 126,5, 123,5, 123,4, 122,8, 121,7, 121,6, 38,9. HRMS: m/z
calculada para C20H1402 [M]*: 286,0994; encontrada: 286,0991. P.f.: 260-264°C.

Acido crisen-6-il acético (5)

Seguiu procedimento sintético previamente relatado na literatura®. Rendimento: 5,4
g (286,3 g.mol?, 18,9 mmol, 78%). RMN *H (CDCI>CDCl2, 400MHz, ppm) & = 8,86 (d,
J=8,4 Hz, 1H), 8,78 (d, J = 8,4 Hz, 1H), 8,72 (d, J = 9,2 Hz, 1H), 8,67 (s, 1H), 8,13 (d,
J=7,9 Hz, 1H), 8,04 (t, J = 8,0 Hz, 2H), 7,82 — 7,64 (m, 4H), 4,33 (s, 2H) (hidrogénio
acido ndo detectado). P.f.: 270°C.

1,5-naftileno-bis(1-naftilmaleate) de tetraetila (17)

Para um baldo, equipado com sistema de refluxo e de argbnio, foram transferidos
acido 1,5-naftilienodiglioxilico (1,09 g, 272,2 g.mol?, 4,00 mmol), acido 1-naftilacético
(1,86 g, 186,2 g.mol-1, 10,0 mmol), anidrido acético (8,0 g, 102,1 g.mol?, 78 mmol) e
trietilamina (4,0 g, 101,2 g.mol%, 40 mmol) e 50 mL de THF seco. A reacéo foi mantida
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por 6 horas. Depois, uma solucéo de etanol (30 g, 46,1 g.mol?, 0,65 mol), bromoetano
(30 g, 109,0 g.mol?, 0,28 mol), e 1,8-diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-eno (DBU) (23 g,
152,2 g.mol*, 0,15 mol) em THF seco (30 mL) foi adicionada e a reacéo foi continuada
por mais 18 h. A mistura reacional foi vertida em CHCI3 (500 mL), e uma solugéo 5%
de HCI (200 mL) foi adicionada sob agitacdo. As fases foram separadas, a fase
organica foi lavada com agua e seca com Na2SOas, e 0 solvente foi removido. Foram
adicionados 300 mL de metanol, em seguida o precipitado foi filtrado e purificado
através de coluna cromatografica em silica usando cloroférmio como eluente. O
produto foi recristalizado em butan-1-ol. Rendimento: 1,90 g (720,8 g.mol?, 2,64 mmol,
66%). RMN H (CDCI2CDCl2, 400MHz, 100°C, ppm) & = 8,02 (br d, 2H), 7,84 (d, 8Hz,
2H), 7,72 (br d, 2H), 7,57 (br t, 2H), 7,50-7,35 (m, 4H), 7,17-6,83 (m, 8H), 4,28 (q, 7Hz,
4H), 4,24 (q, 7Hz, 4H), 1,27 (t, 7Hz, 6H), 1,16 (br t, 6H). Como os espectros de RMN
'H dos bismaleatos a temperatura ambiente mostram extenso alargamento dos sinais,
0s espectros foram registados a 100 °C, conduzindo a uma melhoria parcial; ndo sdo
dadas constantes de acoplamento para tripletos e dupletos ampliados porque o
alargamento do pico leva a valores aparentes menores do que 0s reais; nao foram
obtidos espectros de RMN 3C significativos. HRMS: m/z calculada para CassH400s
[M]*: 720,2723; encontrada: 720,2733. P.f.: 220-224°C.

1,7-crisenileno-bis(1-naftilmaleato) de tetrahexila (18)

Para um baldo, equipado com sistema de refluxo e de argdnio, foram transferidos 0,60
g de acido crisenileno-1,7-diglioxilico (372,3 g.mol%, 1,61 mmol), 1,20 g acido naftil
acético (186,2 g.mol?, 6,44 mmol), 2,18 g de anidrido acético (102,1 g.mol?, 21 mmol)
and 1,61 g de trietilamina (101,2 g.mol*, 16 mmol) e 50 mL de THF seco. A reacéo foi
mantida por 3 dias. Depois, uma solucdo de hexan-1-ol (8,16 g, 102,2 g.mol%, 79
mmol), 1-bromohexano (3,79 g, 1651 g.mol!, 53 mmol), e DBU (1,8-
Diazabiciclo[5.4.0]Jundec-7-eno) (4,05 g, 152,2 g.mol?, 26 mmol) em THF (30 mL) foi
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adicionada e continou-se a reacao por mais 20 h. A mistura reacional foi vertida em
CHCIs (500 mL), e uma solugédo 5% de HCI (200 mL) foi adicionada sob agitacdo. As
fases foram separadas, a fase organica foi lavada com agua e seca com Na2S0Oa4, e 0
solvente foi removido. Foram adicionados 300 mL de metanol, em seguida o
precipitado foi filtrado e purificado através de coluna cromatografica em silica usando
CH2Cl2 como eluente. O produto foi recristalizado em butan-1-ol. Rendimento: 0,75 g
(1045,4 g.mol?, 0,72 mmol, 45%). RMN *H (CDCI.CDCl2, 400MHz, 100 °C, ppm) é =
8,54 (d, J =8 Hz, 2H), 8,53 (tl, 2H), 8,30 (d, J = 10 Hz, 2H), 8,20 (d, J =8 Hz, 2H), 7,71
(d, J = 8 Hz, 2H), 7,57 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,52 (tl, 2H), 7,43 (tl, 2H), 7,35 (sl, 4H), 7,22
(dl, 2H), 7,07 (tl, 2H), 4,26 (t, J = 7 Hz, 4H), 4,24 (t, J = 7 Hz, 4H), 1,68-1,57 (m, 8H),
1,32-1,11 (m, 24H), 0,89 (t, J =7 Hz, 6H), 0,76 (t, J = 7 Hz, 6H). HRMS: m/z calculada
para C7oH760s [M]*: 1044,5540; encontrada: 1044,5545. P.f.: 184-190°C (polimorfico).

1,5-naftileno-bis(1-crisenilmaleato) de tetrahexila (19)

Seguiu-se 0 mesmo procedimento utilizado para o composto 18, o acido naftileno-1,5-
diglioxilico (0,40 g, 272,2 g.mol?, 1,47 mmol), o &cido crisen-1-il acético (1,10 g, 286,3
g.mol?, 3,84 mmol), anidrido acético (1,96 g, 102,1 g.mol*, 19 mmol) e NEts (1,48 g,
101,2 g.mol?, 15 mmol) foram reagidos em THF seco (40 mL) por 48 h, em seguida,
hexan-1-ol (4,46 g, 102,2 g.mol?, 44 mmol), 1-bromohexano (4,80 g, 165,1 g.mol%, 29
mmol), e DBU (2,21 g, 152,2 g.mol?, 14 mmol) em THF (30 mL) foram adicionados e
a recao foi mantida por mais 24 h. Seguiu-se 0 mesmo tratamento usado para o
composto 18. Purificado por coluna cromatografica usando éter de petréleo e
cloroférmio como eluentes. Recristalizado em butan-1-ol. Rendimento: 0,70 g (1145,5
g.mol?, 0,61 mmol, 42%). RMN 'H (CDCI.CDCl2, 400MHz, 100 °C,ppm) ¢ = 8,83-8,26
(br m, 6H), 8,19 (br, 2H), 8,06 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,97 (br d, 2H), 7,90 (d, J = 8 Hz, 2H),
7,80-7,66 (m, 6H), 7,50-6,50 (br, 8H), 4,20 (t, J = 7 Hz, 8H), 1,62-1,50 (m, 8H), 1,31-
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1,10 (m, 24H), 0,88 (t, J =7 Hz, 6H), 0,77 (t, J= 7 Hz, 6H). HRMS: m/z calculada para
C78Hs0Os [M]*: 1144,5853; encontrada: 1144,5861. P.f.: 177-179°C (polimorfico).

1,7-crisenileno-bis(1-crisenilmaleato) de tetrahexila (20)

Seguindo o mesmo procedimento utilizado para o composto 18, o acido crisenileno-
1,7-diglioxilico (0,50 g, 372,3 g.mol*, 1,34 mmol), o acido crisen-1-il acético (0,96 g,
286,3 g.mol?, 3,36 mmol), anidrido acético (1,80 g, 102,1 g.mol?, 17,6 mmol) e NEt3
(1,36 g, 101,2 g.mol*, 13,4 mmol) foram reagidos em THF seco (80 mL) por 48 h. Em
seguida, hexan-1-ol (4,07 g, 102,2 g.mol?, 40 mmol), 1-bromohexano (4,39 g, 165,1
g.mol?, 27 mmol), e DBU (2,21 g, 152,2 g.mol?, 14 mmol) em THF (50 mL)foram
adicionados, e a reacao foi mantida por mais 5 dias. Seguiu-se 0 mesmo tratamento
usado para o composto 18. Purificado através de coluna cromatografica em silica,
usando éter de petroleo e cloroférmio como eluentes. Recristalizado duas vezes em
butan-1-ol. Rendimento: 0,68 g (1245,6 g.mol?, 0,54 mmol, 40%). RMN *H
(CDCI2CDCI2, 400MHz, 100°C,ppm) ¢ = 8,84-8,70 (br*, 4H), 8,66-8,45 (br*, 4H), 8,56
(d, J =10 Hz, 2H), 8,51 (d, J = 8 Hz, 2H), 8,40 (d, J = 9 Hz, 2H), 8,34 (d, J = 10 Hz,
2H), 7,99 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,97 (d, J = 10 Hz, 2H), 7,74 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,67(t, J =
8 Hz, 2H), 7,45-7,18 (m, 8H), 4,28 (t, J = 7 Hz, 4H), 4,26 (t, J = 7 Hz, 4H), 1,69-1,59
(m, 8H), 1,30-1,11 (m, 24H), 0,81 (t, J = 7 Hz, 6H), 0,76 (t, J = 7 Hz, 6H). HRMS: m/z
calculada para CseHssOs [M]*: 1244,6166; encontrada: 1244,6203. P.f.: 195-203°C

(polimérfico).
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1,5-naftileno-bis(6-crisenilmaleato) de tetrahexila (21)

Seguiu-se 0 mesmo procedimento utilizado para o composto 18, o acido naftileno-1,5-
diglioxilico (0,400 g, 272,2 g.mol%, 1,47 mmol), o acido crisen-6-il acético (1,05 g,
286,3 g.mol%, 3,68 mmol), anidrido acético (1,96 g, 102,1 g.mol%, 19,20 mmol) e NEt3
(1,48 g, 101,2 g.mol%, 14,7 mmol) foram reagidos em THF seco (40 mL) por 48 h, em
seguida, hexan-1-ol (4,46 g, 102,2 g.mol?, 44 mmol), 1-bromohexano (4,80 g, 165,1
g.mol?, 29 mmol), e DBU (2,21 g, 152,2 g.mol%, 14,7 mmol) em THF (30 mL) foram
adicionados e a reacédo foi mantida por mais 24 h. Seguiu-se o0 mesmo tratamento
usado para o composto 18. Purificado por coluna cromatografica usando éter de
petréleo e cloroférmio (1:1) como eluentes. Recristalizado em butan-1-ol. Rendimento:
0,82 g (1145,5 g.mol, 0,72 mmol, 49%). RMN 'H (CDCI.CDCl2, 400MHz, ppm) & =
8,92 - 6,59 (m, 28H), 4,31 — 4,00 (m, 8H), 1,21 - 1,09 (m, 32H), 0,84 — 0,66 (m, 12H).

1,7-crisenileno-bis(6-crisenilmaleato) de tetrahexila (22)

Seguindo o mesmo procedimento utilizado para o composto 18, o &cido crisenileno-
1,7-diglioxilico (0,300 g, 372,3 g.mol?, 0,806 mmol), o &cido crisen-6-il acético (0,578
g, 286,3 g.mol?, 2,01 mmol), anidrido acético (1,08 g, 102,1 g.mol%, 10,50 mmol) e
NEts (0,815 g, 101,2 g.mol?, 8,06 mmol) foram reagidos em THF seco (30 mL) por 72
h. Em seguida, hexan-1-ol (2,47 g, 102,2 g.mol*, 24,20 mmol), 1-bromohexano (2,66
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g, 165,1 g.mol?, 16,10 mmol), e DBU (1,23 g, 152,2 g.mol*, 8,06 mmol) em THF (25
mL) foram adicionados, e a reacao foi mantida por mais 48h. Seguiu-se 0 mesmo
tratamento usado para o composto 18. Purificado através de coluna cromatogréafica
em silica, usando éter de petroleo e cloroformio (1:1) como eluentes. Macerado em
butan-1-ol. Rendimento: 0,58 g (1245,6 g.mol?, 0,47 mmol, 58%). RMN IH
(CDCI2CDCl2, 400MHz, 100 °C, ppm) 6 8,71 — 8,57 (m, 2H), 8,49 (dd, J = 21,3, 12,0
Hz, 6H), 8,36 — 8,19 (m, 4H), 8,08 (d, J = 6,2 Hz, 2H), 7,92 (d, J = 9,3 Hz, 2H), 7,88 —
7,79 (m, 2H), 7,75 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 7,68 — 7,55 (m, 4H), 7,56 — 7,46 (m, 4H), 7,46
- 7,31 (m, 4H), 4,26 — 4,10 (m, 8H), 1,72 — 1,54 (m, 4H), 1,15 (m, 28H), 0,82-0,72 (m,
12H).

[8]fenaceno-5,6,15,16-tetracarboxilato de tetraetila (23)

Uma solucéo do bismaleato 17 (0,53 g, 720,8 g.mol, 0,74 mmol) e iodo (0,24 g, 253,8
g.mol?, 0,95 mmol) em acetato de etila (900 mL) foi agitada por 14h a temperatura
ambiente e sob ar no fotorreator anteriormente mencionado. O produto precipitou
durante a reacdo, formando uma suspensdo opaca, a qual foi filtrada. Apos
concentracdo do filtrado, obteve-se um pouco mais de produto. Sem maiores
purificacdes. Rendimento: 0,33 g (716,8 g.mol', 0,46 mmol, 63%). RMN *H
(CDCI2CDCl2, 400MHz, ppm) & = 8,79 (d, 9Hz, 2H), 8,75 (d, 9Hz, 2H), 8,71 (d, 9Hz,
2H), 8,57 (d, 8Hz, 2H), 8,08 (d, 9Hz, 2H), 8,01 (d, 8Hz, 2H), 7,74-7,66 (m, 4H), 4,60
(q, 7Hz, 4H), 4,53 (q, 7Hz, 4H), 1,46 (t, 7Hz, 6H), 1,37 (t, 7Hz, 6H). RMN 13C
(CDCI2CDCI2, 100MHz, ppm) 6 = 170,7, 170,5, 132,7, 130,1, 130,0, 129,7, 129,5,
129,2,129,1,129,0, 128,8, 127,1, 126,8, 126,5, 125,3, 124,4, 124,2, 121,0, 62,7,13,9.
HRMS: m/z calculada para CasH360s [M]*: 716,2410; encontrada: 716,2415. P.f.: 295-
305°C.
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[10]fenaceno-5,6,17,18-tetracarboxilato de tetrahexila (24)

Uma solucéo do bismaleato 18 (0,50 g, 1045,4 g.mol?, 0,48 mmol) e iodo (0,29 g,
253,8 g.mol%, 1,1 mmol) em acetato de etila (900 mL) foi agitada por 7h a temperatura
ambiente e sob ar no fotorreator anteriormente mencionado. O produto precipitou
durante a reacgao, formando uma suspensao opaca, a qual foi filtrada. Sem maiores
purificacdes. Rendimento: 0,40 g (1041,3 g.mol?', 0,38 mmol, 80%). RMN *H
(CDCI2CDClz, 400MHz, ppm) ¢ = 8,52 (d, J = 9 Hz, 2H), 8,50 (d, J = 8 Hz, 2H), 8,42
(s, 4H), 8,28 (d, J =9 Hz, 2H), 8,01 (d, J =9 Hz, 2H), 7,66 (t, J = 8 Hz, 2H), 7,54 (t, J
= 8 Hz, 2H), 7,48 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,27 (d, J = 9 Hz, 2H), 4,60 (t, J = 7 Hz, 4H), 4,59
(t, J = 7 Hz, 4H), 1,88 (quint, J = 7 Hz, 4H), 1,84 (quint, J = 7 Hz, 4H), 1,48-1,23 (m,
20H), 1,18 (sext, J = 7 Hz, 4H), 0,91 (t, J = 7 Hz, 6H), 0,76 (t, J = 7Hz, 6H). RMN 3C
(CDCI2CDCI2, 100MHz, ppm) 6 = 171,1, 132,3, 129,4, 129,3, 129,11, 129,06, 128,8,
128,6, 128,5, 127,3, 127,1, 126,6, 126,4, 125,1, 123,9, 123,7, 123,4, 121,5, 121,2,
120,4, 66,85, 66,78, 31,4, 31,3, 28,22, 28,21, 25,7, 25,6, 22,5, 22,4, 14,0, 13,9. HRMS:
m/z calculada para C7oH720s [M]+: 1040,5227; encontrada: 1040,5202. P.f.: 241-
244°C.

[12]fenaceno-7,8,21,22-tetracarboxilato de tetrahexila (25)

O bismaleato 19 (0,40 g, 1145,5 g.mol*, 0,35 mmol) foi dissolvido em acetato de etila
(900mL) e iodo (0,30 g, 253,8 g.mol?, 1,2 mmol) foi adicionado a solucéo, esta foi

agitada por 48 h a temperatura ambiente no fotorreator. O solvente foi removido e o
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produto purificado através de coluna cromatografica em silica usando CH2Cl> como
eluente. Recristalizado em butan-1-ol. Rendimento: 0,28 g (1141,4 g.mol*, 0,25 mmol,
70%). RMN 'H (CDCI.CDCIl2, 400MHz, ppm) 6 = 8,75 (d, J = 9 Hz, 4H), 8,59 (d,J =9
Hz, 2H), 8,41 (br, 6H), 8,28 (d, J = 9 Hz, 2H), 7,86 (d, J = 9 Hz, 2H), 7,74 (t, J = 8 Hz,
2H), 7,54 (t, J =8 Hz, 2H), 7,43 (d, J =8 Hz, 2H), 7,15 (d, J=9Hz, 2H), 4,70 (t, I =7
Hz, 4H), 4,41 (t, J = 7 Hz, 4H), 1,95 (quint, J = 7 Hz, 4H), 1,59 (quint, J = 7 Hz, 4H),
1,52 (quint, J = 7 Hz, 4H), 1,39 (quint, J = 7 Hz, 4H), 1,30 (sext, J = 7 Hz, 4H), 1,10-
1,01 (m, 8H), 0,92 (sext, J = 7 Hz, 4H), 0,87 (t, J = 7 Hz, 6H), 0,56 (t, J = 7 Hz, 6H).
RMN *3C (CDCI2CDCl2, 100MHz, ppm) 6 = 171,0, 170,9, 131,5, 129,6, 129,32, 129,25,
129,21, 128,7, 128,6, 128,33, 128,26, 127,7,127,4,127,2, 126,9, 126,5, 126,1, 124,0,
123,8, 123,5, 123,3, 122,6, 121,0, 120,9, 120,6, 120,3, 67,0, 66,8, 31,4, 31,2, 28,3,
28,0, 25,8, 25,4, 22,5, 22,2, 14,0, 13,7. HRMS: m/z calculada para C7sH760s [M]+:
1140,5540; encontrada: 1140,5512. P.f.: 238-242°C.

[14]fenaceno-7,8,23,24-tetracarboxilato de tetrahexila (26)

Uma solugdo do bismaleato 20 (0,25 g, 1245,6 g.mol?, 0,20 mmol) e iodo (0,20 g,
253,8 g.mol?, 0,80 mmol) em acetato de etila (900 mL) foi agitada por 18h a
temperatura ambiente, sob ar no fotorreator anteriormente mencionado. O produto
precipitou durante a reacao, formando uma suspensao opaca, a qual foi filtrada. Sem
maiores purificacdes. Rendimento: 0,20 g (1241,6 g.mol?, 0,16 mmol, 80%). RMN H
(CDCI2CDClz, 400MHz, ppm) ¢ = 8,78-8,72 (m, 4H), 8,59 (d, J = 9 Hz, 2H), 8,38-8,24
(m, 6H), 8,11 (br, 2H), 7,92 (br, 2H), 7,81 (br, 2H), 7,72 (t, J = 8 Hz, 2H), 7,53 (br, 2H),
7,46 (t, J = 8 Hz, 2H), 7,30 (br d, 2H), 6,94 (br, 2H), 4,68 (br t, 8H), 1,97-1,87 (m, 8H),
1,54-1,41 (m, 8H), 1,41-1,31 (m, 8H), 1,31-1,18 (m, 8H), 0,85 (t, J = 7 Hz, 6H), 0,80 (t,
J = 7 Hz, 6H). RMN *3C (CDCI.CDCI2, 100MHz, 100 °C, ppm) é = 170,83, 170,80,
131,7,129,9, 129,7, 129,33, 129,30, 129,1, 128,6, 128,2, 127,9, 127,7, 127,6, 127 4,
127,3, 126,9, 126,4, 126,2, 124,3, 123,9, 123,8, 123,7, 123,4, 123,3, 122,7, 121,4,
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121,2,120,9, 120,8, 120,6, 66,6, 31,31, 31,29, 28,4, 28,3, 25,7, 25,6, 22,3, 22,2, 13,6.
HRMS: m/z calculada para CssHsoOs [M]+: 1240,5853; encontrada: 1240,5892. P.f..
>300°C.

Benzo[c]nafto[1,2-a]nafto[1',2":5,6]criseno[2,1-m]piceno-11,12,27,28-

tetracarboxilato de tetrahexila (28)

Uma solucdo do bismaleato 22 (0,200 g, 1245,6 g.mol%, 0,16 mmol) e iodo (0,10 g,
253,8 g.mol, 0,40 mmol) em tolueno (900 mL) foi agitada por 5 dias a temperatura
ambiente, sob ar no fotorreator anteriormente mencionado. O produto foi concentrado
em rotaevaporador. Purificado por coluna cromatografica com éter de petréleo e
cloroférmio (1:1). Recristalizado em butan-1-ol. Rendimento: 0,071 g (1241,6 g.mol?,
0,06 mmol, 36%). RMN *H (CDCI.CDCIl2, 400MHz, ppm) 6 = 8,88 (d, J = 8,1 Hz, 2H),
8,53 (d, J = 8,9 Hz, 2H), 8,49 (d, J = 8,2 Hz, 2H), 7,91 - 7,67 (m, 10H), 7,49 (d,J=7,8
Hz, 2H), 7,11 (d, J = 7,0 Hz, 2H), 7,08-7,03 (m, 2H), 6,58 (d, J = 6,9 Hz, 2H), 6,26 (t,
J=7,5Hz, 2H), 5,94 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 4,60-4,52 (m, 4H), 4,42-4,24 (m, 4H), , 1,89
—-1,71 (m, 8H), 1,49 — 1,21 (m, 28H), 1,00 (t, J = 7,0 Hz, 6H), 0,85 (t, J = 5,8 Hz, 6H).
RMN 13C (CDCI.CDCl2, 100MHz, ppm) § = 174,32, 173,71, 135,18, 134,03, 132,25,
132,22, 132,04, 131,94, 131,70, 131,60, 131,34, 131,15, 131,03, 130,67, 130,48,
130,42, 130,37, 130,27, 130,10, 129,89, 129,68, 129,30, 129,22, 129,15, 128,69,
128,63, 128,54, 127,41, 127,36, 122,93, 70,32, 70,02, 34,95, 34,69, 31,61, 31,38,
29,03, 28,96, 26,00, 25,83, 17,58, 17,40. P.f.: >300°C.
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N,N’-Bis-(1-pentilhexil) [8]fenaceno-5,6:15,16-tetracarboxidiimida (29)

C5H11 C5H11

g

C5H11 c5H11

O tetraéster 23 (0,50 g, 716,8 g.mol*, 0,70 mmol, cloridrato de 6-aminotricosano (0,50
g, 207,8 g.mol%, 2,4 mmol) e imidazol (4,0 g; 68,08 g.mol*; 58,7 mmol) foram agitados
em 1,2-diclorobenzeno (6,0 g) sob refluxo e fluxo de argonio por 4h. O produto foi
precipitado com metanol e purificado por coluna cromatogréafica em silica utilizando
cloroférmio. Recristalizado em Butan-1-ol. Rendimento: 0,55 g (875,1 g.mol%, 0,63
mmol, 90%). RMN *H (CDCI2CDCl2, 400MHz, ppm) & = 9,29 (d, 9Hz, 2H), 9,27-9,24
(m, 2H), 8,90 (d, 9Hz, 2H), 8,83 (d, 9Hz, 2H), 8,26 (d, 9Hz, 2H), 8,11-8,06 (m, 2H),
7,84-7,78 (m, 4H), 4,37 (tt, 10Hz, 5Hz, 2H), 2,24-2,11 (m, 4H), 1,88-1,75 (m, 4H), 1,45-
1,22 (m, 24H), 0,87 (t, 7Hz, 6H). RMN *3C (CDCI>CDCl2, 100MHz, ppm) & = 168,7,
133,6, 133,3, 133,1, 132,8, 131,3, 130,7, 129,5, 128,4, 128,2, 127,6, 127,5, 127,4,
126,2, 125,5, 123,7, 120,9, 119,5, 53,0, 32,4, 31,5, 26,5, 22,5, 14,1. HRMS: m/z
calculada para CesoHs2N204 [M]*: 874,4710; encontrada: 874,4727. P.f.. 291-295°C.

N,N’-Bis-(1-undecildodecil) [10]fenaceno-5,6:17,18-tetracarboxidiimida (30)

C11H23<_C11H23

e

Cq1Ha3™ "CyqHyp3

O tetraéster 24 (0,200 g; 1041,3 g.mol*; 0,192 mmol), cloridrato de 12-aminotricosano
(0,250 g; 376,11 g.mol?, 0,665 mmol) e imidazol (4,0 g; 68,08 g.mol*; 58,7 mmol)
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foram agitados em 1,2-diclorobenzeno (6,0 g) sob refluxo e fluxo de argdnio por 7h. A
solucao final foi vertida em CHCIs quente, e o solvente foi removido. O produto foi
precipitado com methanol, e purificado através de coluna cromatografica em silica
usando como eluente uma mistura de 1:1 de CH2Cl2 e éter de petréleo. Recristalizado
em Butan-1-ol. Rendimento: 0,215 g (1311,9 g.mol?, 0,163 mmol, 85%). RMN *H
(CDCI2CDClz, 400MHz, ppm) ¢ = 9,33 (d, J = 9,0 Hz, 2H), 9,24 (d, J = 8,0 Hz, 4H),
9,08 (d, J =9,0 Hz, 2H), 9,00 (d, J = 8,0 Hz, 2H), 8,79 (d, J = 9,0 Hz, 2H), 8,20 (d, J =
8,3 Hz, 2H), 8,05 (d, J = 6,3 Hz, 2H), 7,83-7,77 (m, 4H), 4,45 — 4,32 (m, 2H), 2,28 —
2,08 (m, 4H), 1,84 — 1,80 (m, 4H), 1,48 — 1,09 (m, 72H), 0,88 — 0,80 (m, 12H). RMN
13C (CDCI.CDCl2, 100MHz, ppm) 6 = 168,75, 168,73, 133,4, 133,2, 133,0, 131,2,
130,8, 129,9, 129,4, 128,4, 128,3, 127,9, 127,7, 127,5, 126,1, 125,8, 125,0, 124,8,
121,6, 120,6, 52,9, 32,5, 31,8, 29,5, 29,4, 29,3, 29,2, 26,7, 22,6, 14,1. HRMS: m/z
calculada para Co2H114N204 [M]*: 1310,8779; encontrada: 1310,8815. P.f.: 247-251°C.

N,N’-Bis-(1-undecildodecil) [12]fenaceno-7,8:21,22-tetracarboxidiimida (31)

C14Ha3<_C11H23

e

Ci1Has™ "CqqHas

O tetraéster 25 (0,125 g; 1141,5 g.mol%; 0,109 mmol), cloridrato de 12-aminotricosano
(0,144 g; 376,1 g.mol*; 0,383 mmol) e imidazol (2,3 g; 68,08 g.mol*; 33.5 mmol) foram
agitados em 1,2-diclorobenzeno (4,0 g) sob refluxo e argdnio por 18 h. A solucéo final
foi vertida em CHCIs quente e o solvente foi removido. O produto foi precipitado com
metanol e purificado através de coluna cromatografica em silica usando CHCIlz como
eluente, e recristalizado em uma mistura de butan-1-ol e tolueno (2:1). Rendimento:
0,120 g (1412,1 g.mol?, 0,085 mmol, 77%). RMN 'H (CDCIz, 400MHz, ppm) ¢ = 9,40
(d, J =9 Hz, 2H), 9,34 (d, J =9 Hz, 2H), 9,22 (d, J =9 Hz, 2H), 9,05 (d, J = 9 Hz, 2H),
9,02 (d, J =9 Hz, 2H), 8,98 (d, J =9 Hz, 2H), 8,91 (d, J = 8 Hz, 2H), 8,85 (d, J = 9 Hz,
2H), 8,09 (d, J = 9 Hz, 2H), 8,04 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,78 (t, J =8 Hz, 2H), 7,70 (t, J =8
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Hz, 2H), 4,41 (tt, J = 10 Hz, J =5 Hz, 2H), 2,28-2,15 (m, 4H), 1,86-1,74 (m, 4H), 1,45-
1,12 (m, 82H), 0,81 (t, J = 7 Hz, 12H). RMN de 13C (CDCls, 100MHz, ppm) 6 = 169,2,
134,0, 133,2, 132,5, 130,9, 130,5, 130,1, 129,9, 129,3, 128,8, 128,3, 128,0, 127,8,
127,7,127,2, 126,3, 125,8, 124,2, 123,7, 121,7, 121,5, 120,9, 119,6, 53,3, 32,8, 32,1,
29,9, 29,8, 29,64, 29,57, 27,1, 22,9, 14,3. HRMS: m/z calculada para CiooH118N204
[M]*: 1410,9092; encontrada: 1410,9119. P.f.: 293-298°C.

N,N’-Bis-(1-undecildodecil) [14]fenaceno-7,8:23,24-tetracarboxidiimida (32)

Ci H23YC11 [ P

Cy1H23™ "CyqHz3

O tetraéster 26 (0,140 g; 1241,58 g.mol?; 0,109 mmol), cloridrato de 12-
aminotricosano (0,148 g; 376,11 g.mol*; 0,395 mmol) e imidazol (2,3 g; 68,08 g.mol-
- 34,5 mmol) foram agitados em 1,2-diclorobenezeno (4,0 g) sob refluxo e fluxo de
argébnio por 8 h. Seguiu-se 0 mesmo tratamento usado para o composto 26.
Rendimento: 0,110 g (1512,2 g.mol*, 0,073 mmol, 65%). RMN *H (CDCls, 400MHz,
ppm) ¢ = 9,26 (d, J =9 Hz, 2H), 9,18 (d, J = 9 Hz, 2H), 8,96 (d, J = 9 Hz, 2H), 8,90(d,
J =9 Hz, 2H), 8,88 (d, J = 9 Hz, 2H), 8,78 (d, J = 9 Hz, 2H), 8,66 (d, J = 9 Hz, 2H),
8,60 (d, J = 9 Hz, 2H), 8,51 (d, J =9 Hz, 2H), 8,38 (d, J =9 Hz, 2H), 7,77 (d, J = 8 Hz,
2H), 7,75 (t, J = 8 Hz, 2H), 7,70 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,59 (t, J = 8 Hz, 2H), 4,48 (it, J =
10 Hz, J = 5 Hz, 2H), 2,35-2,23 (m, 4H), 1,96-1,83 (m, 4H), 1,55-1,10 (m, 82H), 0,80
(t, J = 7 Hz, 12H). RMN *3C (CDCI>CDCl2, 100MHz, 100 °C, ppm) ¢ = 170,8, 131,8,
129,9, 129,7, 129,3, 129,2, 128,6, 128,2, 127,9, 127,7, 127,6, 127,4, 126,9, 126,4,
126,3, 124,3, 123,9, 123,8, 123,4, 123,3, 122,7, 121,4, 121,2, 120,9, 120,8, 120,6,
66,6, 31,3, 28,3, 25,7, 25,6, 22,2, 13,6. HRMS: m/z calculada para C1osH122N204 [M]*:
1510,9405; encontrada: 1510,9480. P.f.: >300°C.
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Naftileno-1,4-diglioxalato de dietila (35)

OEt
(o)
o
(0]
o
OEt

Para uma solucgéo de 1,4-dibromonaftaleno (36) (5,0 g, 286,0 g.mol%, 17,5 mmol) em
THF seco (300 mL), sob argbnio, foi adicionado gota a gota uma solugcdo de t-BulLi
(1,9 M em pentano, 40,5 mL, 77,0 mmol) a -94°C (banho de acetona e nitrogénio
liquido), a mistura foi agitada por 1h, em seguida o banho foi removido e a reacédo
seguiu por mais 4h a temperatura ambiente. Apos este periodo, a mistura foi resfriada
novamente a -94°C, e oxalato de dietila (62 mL, 1,077 g/mL, 66,8 g, 146,1 g.mol%, 457
mmol) foi rapidamente adicionado. Manteve-se por mais 1h a -94°C, posteriormente o
banho foi removido e a agitacdo foi continuada por mais 1h a temperatura ambiente.
A solucéo final foram adicionados 100 mL de solucdo de HCI 1M e 300 mL de
diclorometano, as fases foram separadas. A fase organica foi seca com sulfato de
sodio, e o solvente foi removido, obtendo-se um O6leo amarelo. Sem maiores
purificacées. Rendimento: 4,60 g (328,3 g.mol, 14 mmol, 80%) RMN *H (CDCIs, 400
MHz, ppm) & 8,78 — 8,73 (m, 2H), 7,98 (s, 2H), 7,77 —= 7,72 (m, 2H), 4,48 (9, J = 7,2
Hz, 4H), 1,44 (t, J = 7,2 Hz, 6H). RMN *3C (CDCIls, 100 MHz, ppm) & 189,0, 164,5,
134,1, 130,2, 130,1, 129,3, 125,3, 62,8, 14,2.

Acido naftileno-1,4-diglioxilico (33)

OH
o o
(o)
(o)
OH

Para um bal&do de 1000 mL, equipado com condensador, foram transferidos 7,0 g (21
mmol, 338,3 gm/mol) do naftileno-1,4-diglioxalato de dietila, (35) 53,0 g (630 mmol,
84,06 g.mol!) de NaHCOs, 350 mL de etanol e 400 mL de H20. A mistura reacional
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foi mantida sob refluxo e agitacao por 20h. A solugéo final foi vertida em gelo e HCI
concentrado foi adicionado. Nenhuma precipitacao foi observada. Logo, o material foi
concentrado para a remocdo do etanol. Diclorometano foi adicionado, e parte do
composto precipitou. O material foi filtrado, e o filtrado sofreu extracdo em tolueno. A
fase organica foi concentrada. Sem maiores purificagbes. Rendimento quantitativo:
4,70 g (272,2 g.mol%, 17,3 mmol, 81%). RMN *H ((CD3)2SO, 400MHz, ppm) & = 8,71
- 8,55 (m, 2H), 8,11 (s, 2H), 7,78 (dq, J = 6,6, 3,3 Hz, 2H). (hidrogénios acidos néo
foram detectados). RMN 3C ((CD3)2S0O, 100MHz, ppm) 6 190,6, 165,0, 134,1, 130,2,
130,2, 129,3, 125,3.

1,4-naftileno-bis(1-naftilmaleato) de tetraetila (37)

Seguiu-se 0 mesmo procedimento utilizado na preparacdo do composto 18. O acido
naftileno-1,4-diglioxilico (33) (0,500 g, 272,2 g.mol?, 1,4 mmol), o 4cido 1-naftilacético
(3) (0,855 g, 186,2 g.mol1, 4,60 mmol), anidrido acético (2,46 g, 102,1 g.mol?, 24,1
mmol) e trietilamina (1,86 g, 101,2 g.mol*, 18,40 mmol) foram reagidos em THF seco
(40 mL) por 24h. Apés este periodo, etanol (2,54 g, 46,1 g.mol?, 55,10 mmol), 1-
bromoetano (4,00 g, 108,9 g.mol*, 36,70 mmol) e DBU (2,80 g, 152,2 g.mol?, 18,40
mmol) em THF (40 mL) foram adicionados, e a reacao foi mantida sob refluxo por mais
48h. Purificado por coluna cromatogréafica em silica gel usando CHCIz e éter de
petréleo (1:1) como eluentes. Recristalizado em butan-1-ol. Rendimento: 0,79 g (720,
8 g.mol, 1,10 mmol, 60%) RMN *H (CDCI2CDCl2, 400 MHz, 125 °C, ppm) & = 7,98
(d, J =3,2 Hz, 4H), 7,68 (d, J = 6,1 Hz, 2H), 7,51 (d, J = 7,5 Hz, 2H), 7,38 (d, J = 8,0
Hz, 6H), 6,95 — 6,84 (m, 4H), 6,76 (s, 2H), 4,24 (ddd, J = 22,1, 14,0, 6,9 Hz, 8H), 1,26
(t, J=7,0 Hz, 6H), 1,14 (t, J = 7,0 Hz, 7H).
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1,4-naftileno-bis(1-crisenilmaleato) de tetrahexila (38)

Seguiu-se 0 mesmo procedimento utilizado na preparacao do composto 18. O acido
naftileno-1,4-diglioxilico (33) (0,400 g, 272,2 g.mol?, 1,47 mmol), o &cido 1-
crisenilacético (4) (1,05 g, 286,3 g.mol?, 3,67 mmol), anidrido acético (1,96 g, 102,1
g.mol?, 19,2 mmol) e trietilamina (1,49 g, 101,2 g.mol?, 14,70 mmol) foram reagidos
em THF seco (40 mL) por 24h. Ap6s este periodo, hexan-1-ol (4,50 g, 102,2 g.mol*,
44,10 mmol), 1-bromohexano (4,85 g, 165,1 g.mol?, 29,40 mmol) e DBU (2,24 g, 152,2
g.mol?, 14,70 mmol) em THF (40 mL) foram adicionados, e a reagéo foi mantida sob
refluxo por mais 48h. Purificado por coluna cromatogréafica em silica gel usando CHCI3
e éter de petroleo (1:1) como eluentes. Recristalizado em butan-1-ol. Rendimento:
0,68 g (1145,5 g.mol%, 0,60 mmol, 40%) RMN 'H (CDCI2CDCI2, 400 MHz, 100 °C,
ppm) & = 8,69 (d, J = 7,7 Hz, 4H), 8,55 (d, J = 8,5 Hz, 2H), 8,36 (s, 2H), 8,27 — 7,97
(m, 8H), 7,90 (s, 2H), 7,81 — 7,62 (m, 4H), 7,57 — 7,26 (m, 2H), 7,09 — 6,71 (m, 4H),
4,18 (dd, J=12,2, 5,9 Hz, 8H), 1,82 — 1,46 (m, 8H), 1,22 (m, 24H), 0,90 (t, J = 6,6 Hz,
6H), 0,78 (t, J = 5,2 Hz, 6H).
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1,4-naftileno-bis(6-crisenilmaleato) de tetraproprila (39)

S S
(o] (o)
N2 Y 2

C;H,0 QQ OO OC;H,
o WD

Seguiu-se 0 mesmo procedimento utilizado na preparacao do composto 18. O acido
naftileno-1,4-diglioxilico (33) (0,368 g, 272,2 g.mol?, 1,35 mmol), o &cido 6-
crisenilacético (5) (0,922 g, 286,3 g.mol%, 3,22 mmol), anidrido acético (1,72 g, 102,1
g.mol?, 16,80 mmol) e trietilamina (1,30 g, 101,2 g.mol*, 12,80 mmol) foram reagidos
em THF seco (60 mL) por 24h. Apés este periodo, propan-1-ol (2,44 g, 60,1 g.mol?,
40,60 mmol), 1-bromopropano (3,32 g, 123,0 g.mol?, 27,03 mmol) e DBU (2,06 g,
152,2 g.mol*, 13,50 mmol) em THF (40 mL) foram adicionados, e a reacéo foi mantida
sob refluxo por mais 3 dias. Purificado por coluna cromatografica em silica gel usando
CHCIs e éter de petroleo (4:1) como eluentes. Recristalizado em butan-1-ol.
Rendimento: 0,76 g (1145,5 g.molt, 0,67 mmol, 52%). RMN 'H (CDCI.CDCIl2, 400
MHz, 100 °C, ppm) & 8,51 — 8,29 (m, 4H), 8,20 (s, 4H), 8,09 (d, J = 6,6 Hz, 2H), 7,95
- 7,80 (m, 6H), 7,56 (dd, J = 16,4, 8,9 Hz, 4H), 7,43 (s, 6H), 6,92 (s, 2H), 4,13 (t, J =
6,5 Hz, 4H), 3,75 (s, 4H), 1,65 — 1,50 (m, 4H), 1,12 — 0,92 (m, 4H), 0,78 (t, J = 7,4 Hz,
6H), 0,45 — 0,24 (m, 6H).

6,12-crisenileno-bis(6-naftilmaleato) de tetrahexila (40)

Seguiu-se 0 mesmo procedimento utilizado na preparacao do composto 18. O acido
crisenileno-6,12-diglioxilico (34) (0,400 g, 372,3 g.molt, 1,10 mmol), o acido 1-
naftilacético (3) (0,503 g, 186,2 g.mol*, 2,70 mmol), anidrido acético (1,44 g, 102,1
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g.mol?, 14,10 mmol) e trietilamina (1,10 g, 101,2 g.mol, 11,00 mmol) foram reagidos
em THF seco (30 mL) por 24h. Apds este periodo, hexan-1-ol (3,28 g, 102,2 g.mol?,
32,10 mmol), 1-bromohexano (3,53 g, 165,1 g.mol*, 19,80 mmol) e DBU (1,64 g, 152,2
g.mol?, 11,00 mmol) em THF (25 mL) foram adicionados, e a reacdo foi mantida sob
refluxo por mais 24h. Purificado por coluna cromatografica em silica gel usando CHCIs
como eluente. Recristalizado em butan-1-ol. Rendimento: 0,71 g (1044, 4 g.mol%, 0,68
mmol, 64%). RMN 'H (CDCI.CDCl., 400 MHz, 100 °C, ppm) & = 8,29 (d, J = 8,4 Hz,
2H), 8,19 (s, 2H), 8,15 (d, J = 8,0 Hz, 2H), 7,86 (s, 2H), 7,65 (d, J = 8,2 Hz, 2H), 7,58
(t, J=7,7Hz, 2H), 7,52 (d, J = 7,0 Hz, 2H), 7,48 (d, J = 8,5 Hz, 3H), 7,43 (t, J=7,5
Hz, 3H), 7,20 (d, J = 6,8 Hz, 2H), 7,01 (t, J = 7,6 Hz, 2H), 4,27 (t, J = 6,6 Hz, 4H), 4,22
(t, J=6,6 Hz, 4H), 1,69 — 1,56 (m, 8H), 1,33 — 1,14 (m, 24H), 0,90 (t, J = 6,6 Hz, 6H),
0,81 (t, J = 6,4 Hz, 6H).

6,12-crisenileno-bis(1-crisenilmaleato) de tetrahexila (41)

Seguiu-se 0 mesmo procedimento utilizado na preparacao do composto 18. O acido
crisenileno-6,12-diglioxilico (34) (0,400 g, 372,3 g.mol*, 1,10 mmol), o acido 1-
crisenilacético (4) (0,710 g, 286,3 g.mol%, 2,47 mmol), anidrido acético (1,44 g, 102,1
g.mol?, 14,10 mmol) e trietilamina (1,10 g, 101,2 g.mol, 11,00 mmol) foram reagidos
em THF seco (50 mL) por 24h. Apés este periodo, hexan-1-ol (3,30 g, 102,2 g.mol?,
32,00 mmol), 1-bromohexano (3,55 g, 165,1 g.mol*, 21,50 mmol) e DBU (1,64 g, 152,2
g.mol?, 11,00 mmol) em THF (40 mL) foram adicionados, e a reagédo foi mantida sob
refluxo por mais 24h. Purificado por coluna cromatogréfica em silica gel usando CHCIz
e éter de petroleo (4:1) como eluentes. Recristalizado em butan-1-ol. Rendimento:
0,92 g (1245,6 g.mol%, 0,74 mmol, 69%). RMN 'H (CDCI.CDCIl2, 400 MHz, 100 °C,
ppm) & = 8,81 (d, J = 8,4 Hz, 4H), 8,50 — 8,39 (m, 4H), 8,35 (d, J = 7,5 Hz, 2H), 8,23
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(s, 2H), 8,11 (d, J = 7,7 Hz, 2H), 7,99 (d, J = 7,9 Hz, 2H), 7,91 (d, J = 9,2 Hz, 2H), 7,81
— 7,73 (m, 4H), 7,69 (t, J = 7,5 Hz, 2H), 7,43 — 7,24 (m, 4H), 7,16 (t, J = 7,9 Hz, 4H),
4,26 (t, J = 6,6 Hz, 4H), 4,20 (t, J = 6,4 Hz, 4H), 1,67 — 1,51 (m, 8H), 1,17 (d, J = 15,8
Hz, 24H), 0,85 — 0,71 (m, 12H).

Acido azobenzeno-3,3’,5,5’-tetracarboxilico (49)

0}
OH OH

HO HO

Para um baldo de fundo redondo de 250 mL foram transferidos 5 g (22,6 mmol, 211,13
g.mol?) de acido 5-nitroisoftalico (48) e 7,3 g (180,8 mmol, 40,0 g.mol*) de NaOH e
50 mL de agua destilada. A mistura reacional foi mantida sob forte agitacdo a
temperatura de 80 °C. Em paralelo, foram dissolvidos 20,3 g (113 mmol, 180,16 g.mol
1) de dextrose (D-glicose) em 30 mL de agua destilada, a solucédo foi aquecida em
banho de agua até a completa dissolucdo do acucar. Em seguida, a solucédo de
dextrose foi lentamente adicionada a mistura reacional incial, que ao final da adicao
tornou-se uma solugao castanha escura. A reacao foi mantida nas condi¢des descritas
por 24 horas, apos este periodo a solucéo final foi resfriada a temperatura ambiente e
aerado com oxigénio (via borbulhamento) durante 32 horas, resultando em um
precipitado, este foi filtrado, obtendo-se um sélido amarelo. Este ultimo foi dissolvido
em agua e acidificado com HCI concentrado, onde formou-se um precipitado laranja
gue foi novamente filtrado, e posteriormente lavado com acetona. Rendimento: 2,830
g (358,3 g.mol?, 7,90 mmol, 70%). P.f.: > 300°C; (literatura > 350°C). RMN *H (DMSO-
d®, 200 MHz, ppm) & = 13,6 (br, 4H), 8,61 (m, 6H).
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Procedimento geral para a sintese dos azobenzeno-3,3’,5,5’-tetracarboxilatos

(80a-):

Para um baldo de 250 mL, equipado com condensador, foram transferidos 1 mmol do
acido azobenzeno-3,3',5,5'-tetracarboxilico (49) (358,3 g.mol1), 50 mL do respectivo
alcool e 0,2 mL de &cido sulfarico concentrado (98,07 g.mol*). A mistura reacional foi
mantida sob refluxo e agitacdo por 24h. Apés este periodo, 0 excesso de alcool foi
removido sob presséo reduzida. Agua gelada (20 mL) e diclorometano (40 mL) foram
adicionados e as fases foram separadas. A fase organica foi lavada com solugao
saturada de NaHCOs (20 mL), solucédo saturada de cloreto de sédio (20 mL) e seca
com NazS04. O solvente e o alcool remanescente foram removidos por destilagdo sob
vacuo. O produto bruto foi purificado por coluna cromatografica em silica gel usando

hexano/acetato de etila (3:1) como eluente. Recristalizado em etanol.

Azobenzeno-3,3’,5,5-tetracarboxilato de tetra-metilat'4 (50a)

\ 0]
o 0o
o
N, \
\ N
o
o o
o \

Rendimento: 0,117 g (414,4 g.mol%, 0,238 mmol, 63%). IV (ATR, Nmax, cm™?): 2954,
2924, 2848, 1726, 1431, 1334, 1315, 1251, 1203, 1176, 1105, 995, 920, 875, 790,
754, 723. RMN 'H (CDClIz, 200 MHz, ppm) &: 8,83 (t, J = 1,6 Hz, 2H), 8,78 (d, J=1,6
Hz, 4H), 4,01 (s, 12H). RMN 3C (CDCls, 50 MHz, ppm) &: 165,7, 152,4, 133,2, 132,1,
128,2, 52,9. HRMS: m/z calculada para C20H1sN20s [(M+H)*]: 415,1141; encontrada:
415,1140. P.f.: 231,0 °C.
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Azobenzeno-3,3’,5,5’-tetracarboxilato de tetra-etila (50b)

S
¢

Rendimento: 0,143 g (470,5 g.mol%, 0,304 mmol, 73%). IR (ATR, vmax, cm™): 2985,
1720, 1446, 1365, 1311, 1240, 1188, 1097, 1022, 999, 966, 933, 921, 862, 752, 7109.
RMN H (CDCls, 500 MHz, ppm) &: 8,83 (t, J = 1,6 Hz, 2H), 8,79 (d, J = 1,6 Hz, 4H),
4,48 (g, J = 7,1 Hz, 8H), 1,47 (t, J = 7,1 Hz, 12H). RMN 13C (CDCl3, 125 MHz, ppm) §:
165,2, 152,3, 132,9, 132,3, 127,8, 61,7, 14,3. HRMS: m/z calculada para C24H26N20sg
[(M+H)*]: 471,1767; encontrada: 471,1757. P.f.: 186,0 °C.

Azobenzene-3,3’,5,5’-tetracarboxilato de tetra-propila (50c)

Rendimento: 0,245 g (526,6 g.mol?, 0,465 mmol, 67%). IV (ATR, vmax, cm™): 2962,
2929, 2875, 1724, 1458, 1390, 1332, 1240, 1203, 1056, 1037, 991, 921, 754, 721.
RMN H (CDCls, 500 MHz, ppm) &: 8,83 — 8,79 (m, 2H), 8,76 (d, J = 1,6 Hz, 4H), 4,36
(t, J = 6,7 Hz, 8H), 1,93 — 1,78 (m, 8H), 1,06 (t, J = 7,4 Hz, 12H). RMN 3C (CDCI3,
125 MHz, ppm) &: 165,2, 152,3, 132,9, 132,3, 127,8, 67,3, 22,1, 10,4. Q-TOF/MS: m/z
calculada para C2sH3z4N20s [(M+H)*]: 527,2393; encontrada: 527,2392. P.f.: 121,0 °C.
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Azobenzene-3,3’,5,5 -tetracarboxilato de tetra-iso-propila (50d)

Rendimento: 0,120 g (526,6 g.mol?, 0,228 mmol, 33%). IV (ATR, vmax, cm™): 2985,
2933, 1714 (C = 0), 1456, 1369, 1309, 1238, 1199, 1143, 1107, 970, 923, 896, 831,
756, 717. RMN 1H (CDCls, 200 MHz, ppm) &: 8,81 — 8,78 (m, 2H), 8,76 (d, J = 1,5 Hz,
4H), 5,34 (hept, J = 6,1 Hz, 4H), 1,43 (d, J = 6,3 Hz, 24H). RMN 3C (CDCls, 50 MHz,
ppm) &: 164,9, 152,4, 133,0, 132,7, 127,9, 69,6, 22,1. HRMS: m/z calculada para
C28H34N20s [(M+H)*]: 527,2393; encontrada: 527,2384. P.f.: 151,0 °C.

Azobenzeno-3,3’,5,5’-tetracarboxilato de tetra-butila (50e)

Rendimento: 0,276 g (582,7 g.mol?, 0,474 mmol, 68%). IV (ATR, vmax, cm™): 2955,
2870, 1720, 1481, 1330, 1312, 1273, 1247, 1192, 1107, 1032, 970, 924, 758, 723.
RMN H (CDCls, 200 MHz, ppm) & = 8,79 (m, 6H), 4,41 (t, J = 6,3 Hz, 8H), 1,93 — 1,67
(m, 8H), 1,63-1,38 (m, 8H), 1,00 (t, J = 7,1 Hz, 12H). RMN 3C (CDCls, 50 MHz, ppm)
6:165,4, 152,4,133,1, 132,3, 127,9, 65,8, 30,8, 19,4, 13,9. HRMS: m/z calculada para
C34H42N20s [(M+H)*]: 583,3019; encontrada: 583,3012. P.f.: 98,0 °C.
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Azobenzeno-3,3’,5,5’-tetracarboxilato tetra-sec-butila (50f)

Rendimento: 0,147 g (582,7 g.mol?%, 0,252 mmol, 30%). IV (ATR, vmax, cm™): 2974,
2932, 1713, 1450, 1377, 1327, 1312, 1242, 1194, 1178, 1113, 1098, 1024, 995, 970,
941, 874, 758, 713. RMN !H (CDCls, 400 MHz, ppm) & = 8,82 (t, J = 1,6 Hz, 2H), 8,77
(d, J =1,6 Hz, 4H), 5,23 — 5,13 (m, 4H), 1,89 — 1,67 (m, 8H), 1,40 (d, J = 6,3 Hz, 12H),
1,01 (t, J = 7,5 Hz, 12H). 13C NMR (CDCl3,100 MHz, ppm) &: 165,0, 152,5, 133,0,
132,8, 127,9, 74,1, 29,1, 19,7, 9,9. HRMS: m/z calculada para C3sH42N20sg [(M+H)"]:
583,3019; encontrada: 583,3015. P.f.: 117,0 °C.

Azobenzeno-3,3’,5,5’-tetracarboxilato de tetra-iso-butila (509)

Rendimento: 0,276 g (582,7 g.mol, 0,474 mmol, 63%). IV (ATR, vmax, cm?): 2957,
2874, 1722, 1476, 1379, 1313, 1300, 1242, 1193, 1180, 1107, 993, 923, 756, 718.
RMN *H (CDCls, 400 MHz, ppm) & = 8,84 (t, J = 1,6 Hz, 2H), 8,79 (d, J = 1,6 Hz, 4H),
4,20 (d, J = 6,7 Hz, 8H), 2,24-2,06 (m, 4H), 1,07 (d, J = 6,7 Hz, 24H). RMN 3C (CDCls,
100 MHz, ppm) & = 165,3, 152,5, 133,1, 132,4, 128,0, 71,9, 28,0, 19,3. HRMS: m/z
calculada para CszaH42N20s [(M+H)*]: 583,3019; encontrada: 583,3016. P.f.: 139,0 °C.
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Azobenzene-3,3’,5,5’-tetracarboxilato de tetra-pentila (50h)

Rendimento: 0,333 g (638,8 g.mol?, 0,521 mmol, 62%). IV (ATR, vmax, cm™): 2957,
2872, 1724, 1477, 1335, 1240, 1192, 1105, 1062, 974, 923, 806, 756, 725. RMN *H
(CDCls, 200 MHz, ppm) & = 8,85 — 8,80 (m, 2H), 8,78 (d, J = 1,4 Hz, 4H), 4,40 (t, J =
6,7 Hz, 8H), 1,95 — 1,71 (m, 8H), 1,57 — 1,28 (m, 16H), 0,95 (t, J = 6,9 Hz, 12H). RMN
13C (CDCl3, 50 MHz, ppm) & = 165,2, 152,3, 132,9, 132,2, 127,9, 65,9, 28,4, 28,1, 22,4,
14,0. HRMS: m/z calculada para CssHsoN20s [(M+H)]: 639,3645; encontrada:
639,3639. P.f.: 63,0 °C.

Azobenzeno-3,3’,5,5’-tetracarboxilato de tetra-iso-pentila (50i)

Rendimento: 0,255 g (638,8 g.mol%, 0,400 mmol, 57%). IV (ATR, vmax, cm™): 2959,
2868, 1720, 1475, 1310, 1238, 1226, 1188, 1173, 1109, 1101, 979, 922, 758, 723.
RMN H (CDCls, 400 MHz, ppm) &= 8,81 (t, J = 1,6 Hz, 2H), 8,77 (d, J = 1,6 Hz, 4H),
4,45 (t, J = 6,8 Hz, 8H), 1,83 (dq, J = 7,5, 6,5 Hz, 4H), 1,73 (g, J = 6,8 Hz, 8H), 1,01
(d, J = 6,6 Hz, 24H). RMN 3C (CDCls, 100 MHz, ppm) & = 165,4, 152,5, 133,1, 1324,
128,0, 64,6, 37,5, 25,4, 22,7. HRMS: m/z calculada para CssHsoN20sg [(M+H)]:
639,3645; encontrada: 639,3636. P.f.: 83,0 °C.
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Azobenzene-3,3’,5,5 -tetracarboxilato de tetra-hexil (50j)

Rendimento: 0,340 g (694,9 g.mol?%, 0,490 mmol, 39%). IV (ATR, vmax, cm™): 2954,
2929, 2858, 1724, 1462, 1381, 1328, 1311, 1234, 1186, 1101, 1029, 1008, 982, 903,
758, 723. RMN *H (CDCl3, 200 MHz, ppm) & = 8,89 — 8,69 (m, 6H), 4,40 (t, J = 6,6 Hz,
8H), 1,96 — 1,72 (m, 8H), 1,60 — 1,17 (m, 24H), 0,91 (t, J = 6,3 Hz, 12H). RMN 13C
(CDCl3, 50 MHz, ppm) 5= 165,4, 152,4, 133,1, 132,4, 127,9, 66,1, 31,6, 28,8, 25,8,
22,7, 14,2. HRMS: m/z calculada para CaoHssN20s [(M+H)*]: 695,4271; encontrada:
695,4271. P.f.: 36,0 °C.

Procedimento geral para a sintese dos azobenzeno-3,3’,5,5’-tetracarboxilatos
(50K-D):

Uma mistura do &cido azobenzeno-3,3’,5,5'-tetracarboxilico (49) (0,550 mmol, 358,3
g.mol?), SOCI2 (5 mL) e DMF (catalitico) foi mantida sob agitacdo e refluxo por 18h.
ApOs este periodo, o excesso de SOCI: foi removido por destilagdo a vacuo. O cloreto
de tetraacila bruto seguiu para a préoxima etapa sem maiores purificacdes. Ao cloreto,
foi adicionado 2,3 mmol do respectivo alcool e 20 mL piridina seca, a solucao
resultando foi refluxada sob agitacdo por 48h. Em seguida, a mistura reacional foi
resfriada até a temperatura ambiente e vertida em 300 mL de agua/gelo. Adicionou-
se 100 mL de acetato de etila e as fases foram separadas. A fase organica foi lavada
com agua e seca com sulfato de soédio anidro. O solvente foi removido sob presséo
reduzida. Purificado por coluna cromatografica em silica gel utilizando hexano e

acetato de etila como eluente (3:1).
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Azobenzeno-3,3’,5,5’-tetracarboxilato de tetra-2-etil-hexila (50k)

Oleo laranja. Rendimento: 0,560 g (807,1 g/ mol, 0,690 mmol, 50%). RMN 1H (CDCls,
200 MHz, ppm) & = 8,79 (dd, J = 6,0, 1,4 Hz, 6H), 4,33 (d, J = 5,6 Hz, 8H), 1,78 (m,
4H), 1,60 — 1,15 (m, 32H), 1,09 — 0,76 (m, 24H). RMN *3C (CDCl3, 50 MHz, ppm) & =
165,2, 152,2, 133,2, 132,2, 127,8, 67,9, 38,8, 30,4, 28,9, 23,9, 22,9, 13,9, 10,9. HRMS:
m/z calculada para CagH74N20s [(M+H)*]: 807,5523; encontrada: 807,5519.

Azobenzeno-3,3’,5,5’-tetracarboxilato de tetra-octila (50l)

Oleo laranja. Rendimento: 0,162 g (807,1 g.mol?, 0,201 mmol, 37%). IV (ATR, vmax,
cml): 2953, 2924, 2854, 1728, 1467, 1381, 1328, 1313, 1232, 1186, 1105, 983, 923,
758, 721. RMN *H (CDCls, 500 MHz, ppm) &= 8,83 (t, J = 1,6 Hz, 2H), 8,78 (d, J= 1,6
Hz, 4H), 4,41 (t, J = 6,8 Hz, 8H), 1,89 — 1,79 (m, 8H), 1,52 — 1,21 (m, 40H), 0,88 (t, J
= 7,0 Hz, 12H). RMN 13C (CDCls, 125 MHz, ppm) & = 165,4, 152,5, 133,1, 132,4, 127,9,
66,1, 31,9, 29,4, 29,3, 28,8, 26,1, 22,8, 14,2. HRMS: m/z calculada para CagH74N20s
[(M+H)*]: 807,5523; encontrada: 807,5519.
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Apéndices

Neste capitulo, estdo apresentados o0s espectros utilizados para a
caracterizacdo dos produtos obtidos nas sinteses organicas da presente pesquisa:

o Apéndice A:

o Al - Espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN
de 'H) e de Carbono 13 (RMN de 13C) e espectros de massas, dos
compostos apresentados no capitulo 3, sessdo 3.1 (Fenacenos) e
sessdo 3.2 (Azobenzenos).

o A2 - Voltamogramas dos fenacenos-tetracaboxifuncionalizados.

o Apéndices B: Publicagbes

o ABl1 — Artigo publicado no periédico European Journal of Organic
Chemistry com conteudo da tese. Ref.: Thamires S. Moreira, Marli Ferreira, Alice
Dall'armellina, Rodrigo Cristiano, Hugo Gallardo, Elizabeth A. Hillard, Harald Bock e
Fabien Durola. Eur. J. Org. Chem. 2017, 4548-4551. Doi: 10.1002/ejoc.201700893.

o AB2 — Artigo publicado no periodico Dyes and Pigments com contetdo
da tese. Ref.: Thamires dos Santos Moreira, Thalisson Firmo Dutra, Rodrigo
Cristiano. Dyes and Pigments 2019, 165, 97-102. Doi: 10.1016/j.dyepig.2019.02.006.

o AB3 — Trabalho apresentado em Congresso Internacional (International
Symposium on Novel Aromatic Compounds, Stony Brook, Nova lorque — EUA, 2017)
— Eleito um dos melhores pdésteres apresentados no evento (Mencao Honrosa).

o AB4 — Artigo publicado no perioédico Chemistry — A European Journal
durante o doutorado. Ref.: Marli Ferreira, Thamires S. Moreira, Rodrigo Cristiano,
Hugo Gallardo, Ahmed Bentaleb, Pierre Dechambenoit, Elizabeth A. Hillard, Fabien
Durola e Harald Bock. Chem. Eur. J. 2018, 24, 2214-2223. Doi:
10.1002/chem.201705084
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Figura Al. Espectro de 2
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Figura A3. Espectro de RMN 'H (CDCI>.CDClI>, 400 MHz) do composto 13.
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Figura A4. Espectro de RMN 3C (CDCI.CDCI», 100 MHz) do composto 13.
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Figura A5. Espectros de RMN 1H (CDCI>.CDCl., 400 MHz) do composto 7.
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Figura A6. Espectro de RMN *H (CDCI>.CDCl», 100 °C, 100 MHz) do composto 8.
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Figura A7. Espectro de RMN *3C (CDCI>CDCl,, 100 MHz) do composto 8.
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Figura A8. Espectro de RMN H (CDCls, 400 MHz) do composto 14.
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Figura A9. Espectro de RMN *3C (CDCIs, 100 MHz) do composto 14.
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Figura A10. Espectro de RMN *H (CDCIs, 400 MHz) do composto 15.
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Figura A11. Espectro de RMN *3C (CDCls, 100 MHz) do composto 15.
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Figura A12. Espectro de RMN *H (CDCIs, 400 MHz) do composto 16.
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Figura A13. Espectro de RMN 13C (CDCI3, 100 MHz) do composto 16.
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Figura A14. Espectro de RMN *H (DMSO-d6, 400 MHz) do composto 1.
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Figura A15. Espectro de RMN *3C (DMSO-d6, 100 MHz) do composto 1.
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Figura A16. Espectro de RMN *H (DMSO-d6, 400 MHz) do composto 2.

DMSO-d6

%3 94 93 92 91 30 8% 83 87 86 85 84 83 82 81 80 79

1.96
q e

9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5
f1 (ppm)

Thamires dos Santos Moreira 166



Figura A17. Espectro de RMN 13C (DMSO-d6, 100 MHz) do composto 2.
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Figura A18. Espectro de RMN *H (DMSO-d6, 400 MHz) do composto 4.
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Figura A19. Espectro de RMN **C (DMSO-d6, 100 MHz) do composto 4.
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Figura A21. Espectro de RMN *H (CDCI.CDCIz, 100 °C, 400 MHz) do composto 17.
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Figura A22. Espectro de massas do composto 17.

Acq. Data Name: FD-130217_~MM Experiment Date/Time: 2/13/2017 3:27:12 PM
Creation Parameters: Average(MS[1] Time:0.54..0.62) lonization Mode: FD+(eiFi)

x10°  Intensity (121544)
120 720.2733

100

80

721.2789

60

40

7222878
204

0 . . . o AT

T
2000

Thamires dos Santos Moreira 169



Apéndices

Figura A23. Espectro de massas do composto 18.
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Figura A25. Espectro de massas do composto 19.
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Figura A27. Espectro de massas do composto 20.

Acqg. Data Name: FD-130217-p14C6(4)
Creation Parameters. Average(MS[1] Time.0.66..0 67)
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Figura A28. Espectro de RMN *H (CDCI>CDCl», 400 MHz) do composto 21.
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Figura A29. Espectro de RMN *H (CDCI.CDCIz, 400 MHz, 100 °C) do composto 22
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Figura A31. Espectro de RMN *C (CDCI.CDCl>, 100 MHz) do composto 23.
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Figura A32. Espectro de massas do composto 23.
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Figura A33. Espectro de RMN *H (CDCI>CDCl», 400 MHz) do composto 24.
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Figura A34. Espectro de RMN 3C (CDCI.CDCl>, 100 MHz) do composto 24.
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Figura A35. Espectro de massas do composto 24.

Acq. Data Name: FD-110117-1086+(2)
Creation Parameters: Average(MS[1] Time:0.65..0.68)

Experiment Date/Time: 1/11/2017 10:57:37 AM
lonization Mode: FD+(eiFi)

x10°  Intensity (168197)
] 10405202
160 4
140 4
1 10416231
120
100 ’
80 -
80 - 10425278
40 1043.5317
20 -
] 520.2544
1 | . 10685581
0 T T T T T T — T T —T * . - T T . T r . : r . r . . I
500 1000 1500 2000
miz
de RMN *3C (CDCI>CDCIz, 100 MHz) do composto 25.
82 o Teugssze oa
4 5% ArERaKHy ==
Y e SN AN
fCDC|2CDC|2
P TaR 483, 5 8y , @ 0. 0 .
: TR aedd R on g g i 6 ;
‘ i § : :
1320 1310 1300 180 1280 1270 “ ,_1_1§9 150 1240 130 1220 1210
' iy
| J
; . . ; . . : . . : . : : . . : . : :
180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 a0 30 20 10 0
f1 (ppm)

Thamires dos Santos Moreira

176



Apéndices

Figura A37. Espectro de massas do composto 25.
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Figura A39. Espectro de RMN **C (CDCI.CDClz, 100 °C, 100 MHz) do composto 26.
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Figura A40. Espectro de massas de composto 26.
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Figura A41. Espectro de RMN *H (CDCI>CDCl», 400 MHz) do composto 28.
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Figura A43. Espectro de RMN *H (CDCI>CDCl», 400 MHz) do composto 29.
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Figura A44. Espectro de RMN *C (CDCI.CDCl>, 100 MHz) do composto 29.

E all=z & Te o8 £ 2
E 4 13 B Ha & o =
I SO I

/CDC|2CDC|2

170 160 150 140 130 120 110 100 20 80 70 60 50 40 30 20 10 o
1 (ppm)

Thamires dos Santos Moreira 180



Apéndices

Figura A45. Espectro de massas do composto 29.
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Figura A47. Espectro de RMN 3C (CDCI.CDCl>, 100 MHz) do composto 30.
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Figura A48. Espectro de massas do composto 30.
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Creation Parameters: Average(MS[1] Time:0.78..0.86)

Experiment Date/Time: 1/20/2017 2:39:42 PM
lonization Mode. FD+(giFi)

x10°  Intensity (356756)
1310.88152 | 131188438
300
i CqqHz3” “CqqHps
2007 1312.88764 ’
100
1 1313.89031
4 65562487
1308.88391
O T T T T T 5 T T T T T —T T T ™ T T T r T T T T T T
500 1000 1500 2000

Thamires dos Santos Moreira

182



Apéndices

Figura A49. Espectro de massas do composto 31.
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Figura A51. Espectro de RMN *3C (CDCI.CDCl>, 400 MHz) do composto 32.

8 TESRRELEIERERISERRYSAZRTE = sesz 1
. nlin niiniing Brynfinginlinkn ik TR
C11H23)\c11H23 /4CDC|2CDC|2
132 131 120 129 128 127 L1268 | 125 124 123 122 121 120 I | i
[
1
i | | l
" P ik " > FR—
T T T T T T T T T T r T T T T T T T T T T
00 190 180 170 160 150 140 130 120 110 _ 100 a0 80 70 60 50 40 30 20 10 1]
f1 (ppm)
Figura A52. Espectro de massas do composto 32.
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Figura A53. Espectro de RMN *H (CDCIs, 400 MHz) do composto 35.
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Figura A54. Espectro de RMN C (CDCls, 100 MHz) do composto 35
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Figura A 55. Espectro de RMN *H (DMSO-d®, 400 MHz) do composto 33.

Apéndices

cEEH
OH
|' | | (o) o
| |
| e
L]
I . o}
o
OH
]
e s
by L
]I.D 9j5 9jD 8j5 ﬂjﬂ 7j5 Tjﬂ 615 6.’0 5i5 Sjﬂ 'IjS Qjﬂ 3j5 3jD 215 Zjﬂ ljS ljD DjS D.rﬂ
f1 (ppm)
Figura A56. Espectro de RMN **C (DMSO-d®, 100 MHz) do composto 33.
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Figura A57. Espectro de RMN *H (CDCI.CDCIz, 400 MHz, 100 °C) do composto 37.
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Figura A58. Espectro de RMN *H (CDCI>CDCl», 400 MHz, 100 MHz) do composto 38.
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Figura A59. Espectro de RMN *H (CDCI.CDCIz, 400 MHz, 100 °C) do composto 39.
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Figura A60. Espectro de RMN *H (CDCI.CDCIz, 400 MHz, 100 °C) do composto 40.
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Figura A61. Espectro de RMN *H (CDCI.CDCIz, 400 MHz, 100 °C) do composto 41.
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Figura A63. Espectro de RMN *H (CDCls, 200 MHz) do composto 50a.
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Figura A64. Espectro de RMN *3C (CDCls, 50 MHz) do composto 50a.
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Figura A65. Espectros de massas do composto 50a.
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Figura A66. Espectro de absor¢cdo na regido do infravermelho (ATR) do composto 50b.
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Figura A67. Espectro de RMN *H (CDCIs, 500 MHz) do composto 50b.
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Figura A68. Espectro de RMN **C (CDCls, 125 MHz) do composto 50b.
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Figura A69. Espectro de massas do composto 50b.
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Figura A70. Espectro de absor¢do na regido do infravermelho (ATR) do composto 50c.
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Figura A71. Espectro de RMN *H (CDCls, 500 MHz) do composto 50c.
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Figura A72. Espectro de RMN **C (CDCls, 125 MHz) do composto 50c.
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Figura A73. Espectro de massas do composto 50c.
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Figura A74. Espectro de absor¢éo na regido do infravermelho (ATR) do composto 50d.
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Figura A75. Espectro de RMN *H (CDCls, 200 MHz) do composto 50d.
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Figura A76. Espectro de RMN **C (CDCls, 50 MHz) do composto 50d.
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Figura A77. Espectro de massas do composto 50d.

{ e
o ,';‘
N
o]}
L% e
527,2384

100 -
338,3415
90
S 704
2
S 604
©
© 50
9 40-
<O
2 30-
K
20 -
< 0
10 -
0 l RPN Iy Lwill

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

m/Z

Figura A78. Espectro de absor¢do na regido do infravermelho (ATR) do composto 50e.
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Figura A79. Espectro de RMN *3C (CDCls, 50 MHz) do composto 50e.
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Figura A80. Espectro de massas do composto 50e.

100 -

583,3012
90 - —\_\0 o O, o/_/_
N
< 80+ N’
é [} o o\—\_
© 70+ s
=
® 60 -
)
X 504
S
o -
= 40
«S
T 30-
S
o 204
<
10 -
o n n n L n ; ll n n n n 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

m/Z

Thamires dos Santos Moreira 198



Apéndices

Figura A81. Espectro de absor¢do na regido do infravermelho (ATR) do composto 50f.
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Figura A82. Espectro de massas do composto 50f.
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Figura A83.

Apéndices

Espectro de absor¢do na regido do infravermelho (ATR) do composto 50g.
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Figura A84. Espectro de RMN **C (CDCls, 100 MHz) do composto 50g.
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Figura A85. Espectro de massas do composto 50g.
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Figura A86. Espectro de absor¢do na regido do infravermelho (ATR) do composto 50h.
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Figura A87. Espectro de RMN *H (CDCls, 200 MHz) do composto 50h.
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Figura A88. Espectro de RMN **C (CDCls, 50 MHz) do composto 50h.
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Figura A89.Espectro de massas do composto 50h.
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Figura A90. Espectro de absorgdo na regido do infravermelho (ATR) do composto 50i.
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Figura A91. Espectro de RMN *H (CDCls, 400 MHz) do composto 50i.
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Figura A92. Espectro de RMN **C (CDCls, 100 MHz) do composto 50i.
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Figura A93. Espectro de massas do composto 50i.
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Figura A94. Espectro de absorgdo na regido do infravermelho (ATR) do composto 50j.
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Figura A95. Espectro de RMN *H (CDCls, 200 MHz) do composto 50j.
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Figura A97. Espectro de massas do composto 50j.
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Figura A98. Espectro de RMN *H (CDCls, 200 MHz) do composto 50k.
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Figura A99. Espectro de RMN *3C (CDCls, 50 MHz) do composto 50k.
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Figura A101. Espectro de absor¢éo na regido do infravermelho (ATR) do composto 50I.
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Figura A103. Espectro de RMN 3C (CDCls, 125 MHz) do composto 50I.
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Figura A105. Voltamogramas dos compostos 23, 24, 25 e 26 (Fenacenos-tetracarboxilatos).
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0, 31 e 32 (Fenacenos-tetracarboxidiimidas).

Figura A106. Voltamogramas dos compostos 29,

- 29 30
2y 4
: * Fc
r 3
Tr
L 2 »
. Oof 1
S - -
At =
-1
21 2 *
3 ! < Fc
e J FIFE FETEE FETTE FETTE SRS T SRS T FTTEE FTTES ST |
2 -15 -1 05 0 05 1 15 2 2 =15 =1 <056 0 05 1 415 2
E (V) vs. Fc*/Fc E vs. Fc*/Fc

31
8
6 Fc
4 *
2
ER e
2 =
-4
6 4 Fc
_8 _6.1...|..l.1..|.|...'. [
2 -15 -1 -05 0 05 1 15 2 2 -15 -1 05 0 05 1 156 2
E (V) vs. Fc*/Fc E (V) vs. Fc*/Fc

Thamires dos Santos Moreira 212



Apéndices

£ Polycyclic Aromatic Hydrocarbons

Tetracarboxy-Functionalized [8]-, [10]-, [12]-, and [14]Phenacenes

Thamires S. Moreira,®?! Marli Ferreira, Alice Dall'armellina,®! Rodrigo Cristiano,™!
Hugo Gallardo,!®! Elizabeth A. Hillard,’ Harald Bock*® and Fabien Durola*!!

Abstract: Mono- and diglyoxylation of chrysene and naphthal-
ene leads to Perkin reactants that yield bismaleates, which effi-
ciently photocyclize to elongated phenacenetetracarboxylic es-
ters. Their band gaps remain significantly larger than the value
postulated for polyphenacene. The reaction with a-branched

amines gives the corresponding imides, which are signiﬁcanti;w

stronger electron acceptors than the esters. The obtained [12]-
and [14]phenacenes are the longest [n]phenacenes that have
been synthesized to date.

Introduction

The two conceptually simplest and thinnest hypothetical graph-
ene nanoribbons are polyacene and polyphenacene. Whilst
higher acenes, i.e., longer than heptacene, are too unstable to
be isolated due to their only minimal sextet stabilization, and
whilst hypothetical polyacene is postulated to be a metal,"
polyphenacene (Scheme 1) is fully Fries-stabilized (i.e, it allows
a Kekulé formula where all hexagons are made of three double
and three single bonds) 2 with a predicted band gap of about
2.5 eV Phenacenes up to [6]phenacene (i.e, fulminene) have
been isolated from coal tar and alkyl-substituted [7]- and
[11]phenacenes have been synthesized by Mallory and cowork-
ers through Wittig condensations and photocyclisations of
alkyl-substituted mono- and bifunctional phenanthrene precur-
sors.[5)

N N Y YT o
,\,‘\ 2 ASAS AN ™ -

Scheme 1. The two hypothetical polymers polyacene (top) and poiyphen-
acene (bottom).

The Perkin condensation of arylenediglyoxylic acids with
arylacetic acids followed by same-pot esterification smoothly

1] Centre de Recherche Paui Pascal, CNRS,
115, av. Schweitzer, 33600 Pessac, France
E-mail: bock@crpp-bordeaux.cnrs.fr
durola@crpp-bordeaux.cnrs.fr
www.crpp-bordeaux.cors.fr
Departamento de Quimica, Universidade Federal da Paraiba,
CEP 58051-900, Jodo Pessoa, Paraiba, Brazif
Centre de Recherche Paul Pascal, Université de Bordeaux,
115, av. Schweitzer, 33600 Pessac, France
Departamento de Quimica, Universidade Federal de Santa Catarina,
CEP 88040-900 Floriandpolis, Santa Catarina, Brazil
= Supporting information and ORCID(s) from the author(s) for this article are
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4548

Xy HO,
HO,C A

Scheme 2. Synthesis of naphthalene- and chrysene-based bismaleates 16-19
as precursors of phenacenetetracarboxylic esters 20-23. (a) NaH, THF, 51—
73 %; (b) hy, 1, Oy, EtOAC, 75-78 %; (c) 1. THF, nBuli, 2. EtO,CCOEL, 76-84 %;
(d) 1. THF, tBuli, 2. EtO,CCO,EL, 85 %; () NaHCOs, ELOH/H,0, 100 %; {f) 1.
Nal, HsPOa, H,0, AcOH, 2. MeSO;H, 81 %; (g) 1. NEts, Ac,0, THF, 2. ROH, RBr,
DBU, 40-66 %. Hx = n-hexyl.

-
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Low-melting dyes of tetra-alkyl azobenzene-3,3’,5,5’-tetracarboxylates

Thamires dos Santos Moreira, Thalisson Firmo Dutra, Rodrigo Cristiano”
idade Federal da Paratba, Jodo Pessoa, PB, 58051-900, Brazil

Depar de Quimica, Uni

ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: A series of lkyl b rboxylates was synthesized and ch ized by polarized-light
Azobenzene optical microscopy (POM), differential scanning calorimetry (DSC) and by UV-visible spectmscopy investiga-
Low-melting dyes tions. The dyes were readily obtained from esterification ions of rboxylic acid and

Photoisomerization

alcohols of different carbon chains (methyl, ethyl, propyl, i-propyl, butyl, s-butyl, i-butyl, pentyl, i-pentyl, hexyl
Soft materials

2-ethylhexyl and octyl). All compounds showed good thermal stability with es of d

above 300 "C. The increase and linearity of alkyl chains were important to give | g products. Branched
alkyl substituents gave products with slightly higher melting points compared to their linear alkyl isomers. The
octyl and racemic 2-ethylhexyl substituents gave liquid azo dye pmduns Photoisomerization of the azo group in
the final pounds was i igated in solution. Ci ds showed a good resi: top i

and the branched alkyl subsmuems gave products wi(h considerable faster back relaxation from cis to trans

P

ization

when

8! P

d to the ds with linear alky! substituents.

1. Introduction

Azo dyes in a variety of chemical structures have been the focus of
intense scrutiny over the last decades, due to their thermal stability and
optical properties [1-3]. The photochromism of azo unit has been ex-
tensively investigated, from the pure photochemistry and op ha-

show a series of simple tetraalkyl azobenzene-m-tetracarboxylates (2a-
1), where linear or branched aliphatic flexible chains may result in
enhanced processability properties in the material, better solubility in
organic solvents as well as improved thermal and chemical stability.
Thxs panem of substitution also affords a way of investigating possible

nical energy conversion to visible-light switches, light controllable na-
nocarriers, and nanosystems [4-9]. The azo group may act as an optical
switch in soft materials where the functional properties are tuning by
the reversible photoisomerization of N=N bond by light exposure
[10,11]. Such a property makes azo dyes attractive linking groups in
liquid crystals, able to bring molecular ordering/disordering of the li-
quid crystalline phase. Successful exploitations were achieved where
the azo link is part of molecular structure of the mesogen [12,13] or
used as a dopant in polymer-dispersed liquid crystals [14]. The E-
isomer keeps an anisotropic shape of the molecule that can be folded by
incident UV light to its Z-isomer, keeping or destroying the phase re-
versibly. Calamitic and discotic molecules have been exploited under
this strategy so far. Some interesting macro-structural features of tetra-
meta-substituted azobenzene were found to present stable hexagonal
phases over a large range temperature [15,16].

Most of the materials based on azobenzene dyes typically possess
auxochrome polar groups that may improve their intermolecular in-
teractions and optical properties, although are known to produce some
solid compounds with considerable high melting points [17]. Herein we

* Corresponding author.

shape. Moreover films by photoactive dyes that can give non-crystal-
line domains after meltmg are interesting for applications in possibly
low-cost deposition tech in ph devices. Some molecules
shown here are interesting low-meltmg dyes of easy synthesis, two of
them liquid at room temperature, with a range from yellow to deep
orange color. These liquid and low melting solid dyes are found to re-
present an attractive and interesting alternative to other azo dyes re-

ported thus far.

C of the structure, since they possess a disc-like

2. Experimental
2.1. Instruments

IR spectra were recorded on a Shimadzu spectrometer model
IRPrestige-21 in ATR. 'H and '*C NMR spectra were recorded on a
Varian Mercury 200 or on a Bruker 400 spectrometer. High-resolution
mass spectra (HRMS) were obtained with a MicrOTOF QII Bruker, with
APPI ionization source, the samples being injected using a Hamilton
500 pL syringe Model 1750 RN SYR. Thermal transitions and enthalpies

E-mail addresses: rcristiano@quimica.ufpb.br, rodrigogme@gmail.com (R. Cristiano).
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Record Length Phenacenes From Naphthalene and Chrysene Building
Blocks Via Double Perkin Condensations

T. dos Santos Moreira'?, M. Ferreiral, F. Durola?, H. Bock?
!Centre de Recherche Paul Pascal, CNRS & Univ. Bordeaux, Pessac, France
2Universidade Federal da Paraiba, Jodo Pessoa, Brazil
E-mail: moreira@crpp-bordeaux.cnrs.fr

Phenacene nanoribbons, i.e. armchair-edged ribbons 4 carbons wide, should not only be the thinnest
possible armchair graphene ribbons, but, due to their full Fries stabilization®, also the widest-gapped?
and thus chemically most robust ones, whilst retaining an ideal pi electron conjugation over the whole
ribbon via isomeric sextet distribution patterns of equal contribution. For this sextet isomery to be
maintained, finite-length phenacene ribbons have to contain an even number of hexagons. Mono- and
diglyoxylation of chrysene and naphthalene leads to Perkin reactants that yield bismaleates which
efficiently photocyclize to elongated [8], [10], [12] and [14]phenacene-tetracarboxylic esters. Their band
gaps remain significantly larger than the value postulated for polyphenacene. Reaction with a-branched
amines gives the corresponding imides, which are significantly stronger electron acceptors than the
esters. The obtained [12] and [14]phenacenes are the longest [n]phenacenes that have been synthesized
to date®. Some of the phenacene-tetracarboxylic esters show a surprising liquid crystalline organization

in the condensed state.
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E Liquid Crystals

Isomeric Column-Forming Esters and Imides with Varying

Curvatures of the Aromatic Plane

Marli Ferreira,” Thamires S. Moreira,”® Rodrigo Cristiano,” Hugo Gallardo,
Ahmed Bentaleb,? Pierre Dechambenoit,' Elizabeth A. Hillard,”” Fabien Durola,” and

Harald Bock*®

/Abstract: Dibenzo[a,jlcoronene-tetracarboxylic alkyl esters
and imides with either a centrosymmetric bis-peri substitu-
tion pattern or a polar bis-ortho substitution pattern form
hexagonal columnar mesophases, which in the case of the
imides persist at room temperature. The bis-peri isomers are
obtained via a two-fold oxidative photocyclization; the bis-
ortho isomers are accessed via a glyoxylic Perkin reaction of
triphenylene and naphthalene building blocks. Steric con-
gestion between the substituents and the adjacent benzo
protrusion in the bis-ortho esters and imides leads to bend-
ing of the aromatic plane, which thus avoids twisting. These

isomers surprisingly show a more pronounced liquid crystal-\
line behaviour than their non-bent bis-peri homologs, ac-
commodating non-planarity with columnar order by slipped
stacking. Whereas both types of ester and the bis-peri imide
show an optical behaviour typical for perylene chromo-
phores, the strongly bent bis-ortho imide distinguishes itself
notably from them by its absorption spectrum. The electron
acceptor strength of the isomeric diimides is found to differ,
the hexagonal (per) diimide having a 0.20 eV lower LUMO
energy than the pentagonal (ortho) isomer.

P

Introduction

Cyclic N-alkyl- or N-aryl-imide substituents are efficient elec-
tron-withdrawing groups that impart acceptor-type electronic
behavior on polycyclic arenes, the most prominent examples
of such materials being N,N'-disubstituted diimide derivatives
of perylene-3,4,9,10-tetracarboxylic acid, which have found
widespread use in organic electronics, for example, as alterna-
tives to fullerene-based electron acceptors.” The N-alkyl or
-aryl substituents allow tuning of the solubility, crystal packing
and self-assembly without modifications on the arene core.
Perylene diimides (PDIs) with branched alkyl substituents such
as 1 (Scheme 1) are known to self-assemble into columnar
mesophases,”* which are of interest for their propensity to ex-

{al Dr. M. Ferreira, T. S. Moreira, A. Bentaleb, Dr. E. A. Hillard, Dr. F. Durola,
Dr. H. Bock
Centre de Recherche Paul Pascal, CNRS
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Centre de Recherche Paul Pascal, Université de Bordeaux
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Scheme 1. Examples of known mesogenic (1, 2, 4, 7) and nonmesogenic (3,
5) imide and ester derivatives of perylene and related chromo-
phOTeS 12,5.9.12,13,16;

hibit anisotropic charge transport,' and we have in the past
developed a variety of di- and triimide derivatives of larger
polycyclic arenes that form columnar mesophases over larger
temperature ranges than PDIs and vary in bandgap and LUMO
energy levels.”™

Imides can be derived either from ortho- or from peri-dicar-
boxylic acids, the former giving rise to pentagonal, the latter
to hexagonal rings such as in PDIs. It has been suggested that
diimides with pentagonal substituents (such as 2) tend to be
less pronounced acceptors with higher LUMO energies than
hexagonal diimides of comparable bandgap (such as 1)."” But
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