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RESUMO

Titulo: Sintese, Caracterizacdo e Investigacdo das Propriedades
Mesomorficas e Fotofisicas de Benzalazinas Simétricas.

As azinas ou 2,3-diazabutadienos englobam varios grupos e classes de moléculas
capazes de apresentar luminescéncia e propriedades mesomorficas. Essa classe de
compostos € interessante devido a sua boa estabilidade quimica, presenca de dipolos
laterais e/ou longitudinais e capacidade de manter a rigidez. Como resultado, as
azinas sao utilizadas no planejamento de moléculas anisotropicas com propriedades
liquidas cristalinas e tém sido aplicadas no desenvolvimento de dispositivos 6pticos,
LCDs e até biossensores. Em paralelo a descoberta da Emissao Induzida por
Agregacao (AIE) fez essa classe de moléculas ganhar notoriedade e aplicagdes no
desenvolvimento de materiais moleculares inteligentes com propriedades fotofisicas.
Neste contexto, a presente dissertacao discorre a sintese, caracterizacado e estudo
das propriedades mesomorficas e fotofisicas de 3 séries de benzalazinas derivadas
de vanilina e 2,4-dihidroxibenzaldeido. Para obtengcdo dos compostos alvos,
sintetizamos os derivados alquilados pelo método de sintese de Williamson com
variacao de Finkelstein. Na sequéncia, com os derivados promovemos reacdes de
formagdo de diiminas para obter as benzalazinas simétricas. Caracterizamos os
compostos alvo por técnicas espectroscopicas de IV, RMN de 'H e '®C e HRMS.
Exploramos em uma série o efeito do grupo metoxila lateral nas propriedades
esmetogénicas, e investigamos a influéncia da presenga de diversas cadeias
alquilicas em outra série na geragao de fases esméticas ou colunares. Descobrimos
que esses grupos laterais estiguem a fase esméticas, e que as diversas cadeias
alquilicas nao permitiram a existéncia de mesofase. A possibilidade de restricdo da
rotagao intramolecular em meio acido pela protonagao do nitrogénio no grupo azina e
seu efeito nas propriedades fluorescentes foram investigadas. Nossos resultados
mostram uma interessante fluorescéncia induzida por protonagao pelas benzalazinas
apo6s contato com meio acido em solugdes e em filmes finos, o que é um resultado
inédito para compostos sem grupos orto-OH, visto que ndo é comum a existéncia de

fluorescéncia para esses compostos sem esse grupo, mesmo no estado agregado.

Palavras chaves: Benzalazinas, AlE, PIE, Mesomorfismo, Cristais Liquidos, azinas,
fluorescéncia, sensor acido.
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ABSTRACT

Title: Synthesis, Characterization and Investigation of Mesomorphic and
Photophysical Properties of Symmetrical Benzalazines.

Azines or 2,3-diazabutadienes encompass several groups and classes of molecules
capable of presenting mesophoric properties. These classes of compounds are
interesting due to their ease of synthesis, good chemical stability, presence of lateral
and/or longitudinal diameters, and ability to maintain rigidity. As a result, azines are
used in designing anisotropic molecules with liquid crystalline properties and have
been applied to the development of optical devices, LCDs, and even biosensors. In
parallel, the discovery of Aggregation Induced Emission (AIE) made this class of
molecules gain notoriety and applications in developing smart molecular materials with
photophysical properties. In this context, this dissertation discusses the synthesis,
characterization, and study of the mesomorphic and photophysical properties of three
series of benzalazines derived from vanillin and 2,4-dihydroxybenzaldehyde. The
synthetic route for the target compounds involved the O-alkylation of hydroxyl-
substituted benzaldehydes, followed by the reaction with hydrazine to obtain the
symmetric benzalazines. We characterized the target compounds by IR, 'H and 3C
NMR and HRMS spectroscopic techniques. We explored the effect of the methoxyl
side group on the smectic properties in one series of compounds. We investigated the
influence of several alkyl chains on the generation of smectic or columnar phases in
the other series. The possibility of restriction of the intramolecular rotation in an acidic
medium by the protonation of the azine group and its effect on the fluorescent
properties were investigated. Our results show an interesting protonation-induced
fluorescence by benzalazines after contact with acidic media in solutions and thin films.
This is a relevant result for compounds without ortho-OH groups, since fluorescence

is not common for azines without this group, even in the aggregated state.

Keywords: Benzalazines, AIE, PIE, Mesomorphism, Liquid Crystals, azines,
fluorescence, acid sensor.
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1 INTRODUGAO

Os Cristais Liquidos (CLs) sao materiais que possuem propriedades
intermediarias entre o solido cristalino e o liquido isotrépico, por isso estdo entre as
classes mais interessantes de materiais fotoativos moles (soft materials). A sua
capacidade de responder a estimulos externos como temperatura, presséao e campo
elétrico propicia uma extensa gama de aplicagbes tecnoldgicas, desde dispositivos
opticos, displays de Cristal Liquido (LCDs) até biossensores’.

Diversas classes de compostos organicos sao usadas nos planejamentos de
novos Cristais Liquidos. As azinas (diiminas), sdo uma dessas classes que tem
recebido atengao crescente nos ultimos anos devido a sua utilidade em diversas
reagOes e aplicagbes?. As azinas sdo analogas 2,3-diaza do 1,3-butadieno e séo
sintetizadas a partir da condensacado de carbonilas de aldeidos ou cetonas com
hidrazinas, sob condigdes experimentais moderadass. S&o designadas como
simétricas ou assimétricas com base nos dois compostos carbonilicos que estao

envolvidos na sintese (Figura 1).

Figura 1. Estrutura geral de azinas organicas simétricas e assimétricas com destaque do grupo
funcional espacgador.

N _R
RN X2

R1=R; Ry # R,

Simétrica Assimétrica

Esse espacgador tem sido utilizado no planejamento de moléculas anisotrépicas
com potenciais propriedades liquidas cristalinas, pois possuem boa estabilidade
quimica, e sdo capazes de manter a rigidez da estrutura molecular*-".

As estruturas moleculares de Azinas que apresentam mesofase, baseiam-se
na forma anisotrépica de bastées ou discos com nucleo plano e rigido conectados a
anéis aromaticos por meio de diversos grupos espagadores e terminando com longas
cadeias alquilicas. Shaw e Brown em 19598, sintetizaram uma série homdloga de
azinas de p-alcoxibenzaldeidos que apresentaram algum tipo de mesofase. Na Figura

2 sao apresentadas estruturas quimicas de algumas benzalazinas simétricas que
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possuem fase liquida cristalina com suas respectivas faixas de temperatura de

transicao de fase relatadas pela literatura.5:8-1°

Figura 2.Estrutura quimica de azinas liquidas cristalinas conhecidas com suas respectivas fases
liquida cristalinas e as temperaturas de transigées de fase.
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Outrossim, devido a versatilidade desse espacador, as azinas também sao
exploradas em projetos de design de materiais luminescentes mesogénicos. As azinas
luminescentes oferecem uma oportunidade interessante, pois podem se adaptar as
demandas de varios dispositivos tecnoldgicos baseados em Optica, elétrica e
propriedades magnéticas’".

Concomitantemente, na ultima década, tem havido um interesse crescente no
desenvolvimento de materiais moleculares inteligentes com propriedades de emissao
12-14 A descoberta da Emissado Induzida por Agregacéo (AIE) em azinas tornou seus
compostos um campo de pesquisa em rapido crescimento como versateis AlE-
ogenos, empregados como sondas fluorescentes em biologia quimica, sondas de
deteccao de pH, quimiossensores etc. Suas caracteristicas AIE na literatura estao

enfaticamente associadas a presenga de grupos orto-OH em uma combinacao de
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ligacao de H, restricdo da rotacéo da ligacdo N — N e Transferéncia Intramolecular de
Prétons no Estado Excitado (ESIPT).

Na Figura 3 sdo apresentadas algumas estruturas quimicas de azinas AlE-
0genos com seus respectivos maximos de absorgdo e emissdo no estado sdlido,

relatadas em alguns trabalhos relevantes nos ultimos anos'%-20,

Figura 3. Estrutura quimica de azinas AIE-6genos conhecidas com seus respectivos comprimento de
onda maximo da absorgao de mais baixa energia e o comprimento de onda maximo de emisséo.
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Neste contexto, buscamos sintetizar e caracterizar uma benzalazina com orto-
OH ja relatada na literatura®'-23, e estudar suas propriedades mesomorficas e
fotofisicas. Também relatamos a sintese e caracterizacdo de duas novas séries de
benzalazinas mesogénicas, e exploramos o efeito do grupo metoxila lateral nas
propriedades liquidas cristalinas, e se a presenca de duas cadeias alcoxilas leva a
fases esméticas ou colunares, ou a uma ruptura total do mesomorfismo.

Por fim, investigamos a possibilidade de restricdo da rotagédo intramolecular em
meio acido pela protonacao do nitrogénio no grupo azina e seu efeito nas propriedades

fluorescentes. Nossos resultados mostram uma interessante fluorescéncia induzida
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por protonagao pelas benzalazinas apos contato com meios acidos em solugdes e em

filmes finos, o que € um resultado inédito para compostos sem grupos orto-OH.



CAPITULO 2: FUNDAMENTAQAO
TEORICA
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2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 CRISTAIS LIQUIDOS

2.1.1 Definigdo e classificagbes

Os Cristais Liquidos (CLs) sao fluidos anisotropicos com certo grau de
organizagéao, que estao situados termodinamicamente entre o estado sdlido cristalino
e liquido isotropico. Sua descoberta € atribuida ao botanico austriaco Friedrich
Reinitzer que no ano de 1888 relatou um comportamento intrigante de dois
compostos, 0 benzoato de colesterol e o acetato de colesterila, eles aparentemente
apresentavam dois “ponto de fusdo”, pois saiam de um liquido turvo a 145,5 °C e se
tornavam um liquido translucido a 178,5 °C, o mesmo era observado no
resfriamento?4.

Embora Reinitzer tenha observado a propriedade o6ptica da fase liquida
cristalina, que possui diferentes indices de refracdo para diferentes direcbes de
propagacédo da luz (fendbmeno de birrefringéncia), quem cunhou o termo “Cristal
Liquido” foi o especialista em microscopia oOptica de luz polarizada Otto Lehmann,
sucessor de Heinrich Hertz em Karlsruhe.

Os materiais liquidos cristalinos sdo geralmente divididos em dois grandes
grupos, os termotropicos e os liotrépicos. Os cristais liquidos liotropicos, sao aqueles
que se formam em fungao da concentragdo na presenca de um solvente isotropico.
Ja os termotrépicos, sao aqueles que apresentam mesofase mediante a variagao da
temperatura.

As formas moleculares basicas de materiais que apresentam mesofases
termotropicas sdo semelhantes a bastonetes (calamiticas), como € o caso do
benzoato de colesterol, ou a discos (discéticas) como o derivado de
tris[1,2,4]triazolo[1,3,5] triazines?425 (Figura 4).
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Figura 4. Estruturas quimicas de exemplos representativos de formas anisotropicas liquido cristalinas
(a) calamitico e (b) discético, e suas respectivas temperaturas de transi¢des e fases observadas?+25,
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Os CLs calamiticos geralmente exibem dois tipos de mesofases: nematica e
esméticas. Em termos de ordenamento molecular, a fase nematica, representada pela
letra N, aproxima-se mais do estado liquido, sendo a fase liquido-cristalina com menor
nivel de ordem molecular. As moléculas nessa fase s&o em sua maioria orientadas na
direcdo de um vetor n (eixo n diretor). Ja as fases esméticas, sao designadas por
letras (SmA, SmB, SmC, ..., SmK), as moléculas mostram ordem orientacional e
posicional de curto alcance, estando arranjadas em camadas (Figura 5).

Figura 5. Organizagdo molecular (formato de bastdes) em diferentes fases com as transigdes
Minfluenciadas pela temperatura.
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2.1.2 Meétodos de caracterizagcao

A caracterizagdo de um CL inicia-se com a identificacdo da mesofase.

Geralmente é realizada por meio da técnica de Microscopia Optica de Luz Polarizada
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(MOLP). Com a técnica de MOLP é possivel observar o fenbmeno de birrefringéncia
na fase liquida cristalina, pois da mesma forma que os soélidos cristalinos podem alterar
o plano da luz polarizada que incide sobre eles, ao incidir uma luz polarizada sobre
um CL ele apresenta texturas coloridas com padrdes ja conhecidos?.

Outra técnica corriqueiramente empregada na caracterizagdo de CLs é a
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC). Essa técnica fornece informagdes sobre
as temperaturas e entalpias nas transicoes de fases do composto com comportamento
liquido cristalino, permitindo observar com precisdo o ponto em que um soélido
cristalino passa para o estado liquido cristalino e depois para o estado liquido
isotropico.

Nessas medidas calorimétricas, tanto a amostra a ser investigada quanto uma
amostra padrao sdo submetidas simultaneamente aos mesmos ciclos de variagao de
temperatura. Durante as transicbes de fase no aquecimento, ha fornecimento de
energia para a amostra, e essa energia € medida e convertida em um valor de entalpia,
sendo representada graficamente como um termograma, onde os picos indicam as
temperaturas em que ocorreram mudancas de fase?®.

Outra técnica bastante comum nos estudos de mesofases de CLs € a técnica
de Difragcao de Raio-X (DRX), ela explora o fenbmeno que ocorre quando a radiagéo
€ elasticamente espalhada de atomos em uma amostra, isto €, as diversas ondas
dispersas dos diferentes sitios atdbmicos se combinam, sofrendo interferéncia
construtiva ou destrutiva, dependendo das fases relativas. Estas fases dependem do
posi¢cdes relativas de todos os sitios atdbmicos, e, portanto, a amplitude da onda
difratada em uma determinada dire¢gdo depende da distribuicdo espacial dos atomos
da amostra?®. Assim, analisando um difratograma e aplicando a lei de Bragg para os
angulos observados é possivel mensurar a fase liquida cristalina bem como o
espacamento entre as camadas do CL e a estabilidade estatica das interagdes entre

as moléculas.

2.2 LUMINESCENCIA

Luminescéncia é a capacidade de um material emitir luz (fétons) quando é
excitado. Nos materiais organicos, esse fenbmeno ocorre principalmente devido as
transicoes eletrénicas entre orbitais T-11*. Os modos de excitagao associados a essas

transicoes sao diversos como a excitagdo por aquecimento, campo elétrico, reacao
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quimica, entre outros?’. Nesse trabalho focamos nossos estudos no modo de
excitacao por absor¢cdo de luz que promove a fotoluminescéncia que pode ser
classificada como fluorescéncia ou fosforescéncia.

A fotoluminescéncia (fluorescéncia ou fosforescéncia), comega com absorgéo
de luz UV/visivel e posterior emissao espontanea de luz proveniente de elétrons
excitados. Embora esse fendbmeno tenha despertado interesse e curiosidade desde a
antiguidade, foi cientificamente descrito por Stokes em 1852, ele ainda observou que
quando os elétrons retornam ao estado fundamental, o comprimento de onda da luz
emitida e maior do o comprimento de onda dos fotons absorvidos?’.

As transi¢coes eletrbnicas dos estados excitados de uma molécula séo
explicadas pelo diagrama de Perrin-Jablonski (Figura 6). O diagrama ilustra os
estados energéticos de uma molécula e as transi¢cdes entre eles, apresentando as
possiveis transicdes e conversdes eletrdnicas associado aos elétrons excitados de

uma molécula.

Figura 6. Diagrama de Perrin-Jablonski.
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O diagrama consiste em linha pretas arranjadas verticalmente por energia e
agrupadas horizontalmente por multiplicidade de spin, mostrando os estados
eletrénicos singleto (So, S1, S2, ..., Sn) e tripleto (T1, T2, ...Tn) € seus subniveis
vibracionais para cada estado. Uma molécula excitada absorve energia e sai do
estado singleto So (menor energia) para um de maior S1 ou Sn. Essa molécula
carregada passa por processos fotofisicos que levam a desativagcdo do estado
excitado podem ser divididos em transi¢des radiativas (indicadas por flechas retas) e
transicbes nao radiativas (indicadas por flechas onduladas). As transicbées nao
radiativas sdao a conversao interna (Cl) e o cruzamento intersistema (CIS). Nessa
ultima ha a mudancga de spin entre os estados energéticos envolvidos e possibilita a
transicao radiativa por fosforescéncia. Ja a transi¢ao radiativa por fluorescéncia,
acontece quando ndo ha mudancga de spin e o retorno do elétron ocorre do estado S+
para o estado fundamental de menor energia So, sempre emitindo luz com menor

frequéncia relativa a frequéncia dos fétons absorvidos.

2.1.1 Fluoréforos

Os fluoréforos sao moléculas que possuem a capacidade de emitir
fluorescéncia apos serem excitadas por uma fonte de luz de comprimento de onda
especifico?®. Essa propriedade Unica os torna extremamente Uteis em uma variedade
de aplicagdes cientificas e tecnoldgicas. Eles sdo amplamente utilizados em biologia
celular e molecular, onde por meio da microscopia de fluorescéncia ajudam na
visualizacao de estruturas celulares, rastreamento de moléculas e monitoramento de
processos bioldgicos em tempo real?%30,

A quimica dos fluoréforos € um campo de estudo em constante evolugao.
Pesquisadores estdo continuamente desenvolvendo novos fluoréforos com melhores
propriedades, como maior brilho, maior estabilidade e menores efeitos toxicos3'.
Essas melhorias sdo cruciais para avangar nas técnicas de imagem e aplicagdes
tecnoldgicas.

Além da biologia, os fluoréforos tém aplicagbes em areas como a quimica,
medicina e ciéncia dos materiais. Na quimica analitica, eles sdo usados em sensores
fluorescentes para detectar a presenga de ions metalicos, moléculas organicas e
outras substancias. Na medicina, os fluoroforos séo utilizados em técnicas de imagem

para diagnostico e monitoramento de doengas, como a fluorescéncia in vivo para
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detectar tumores. Em ciéncia dos materiais, eles sdo empregados na criagado de
dispositivos optoeletronicos e em estudos de propriedades de materiais3?-34,

Apesar de suas inumeras vantagens, o uso de fluoréforos também apresenta
desafios. A fotodegradacgao, ou "bleaching", ¢ um problema comum, onde a exposigao
prolongada a luz excitatéria causa a perda de fluorescéncia. Outro desafio € a auto-
fluorescéncia, onde os componentes naturais das amostras biologicas emitem
fluorescéncia, interferindo nas medigbes®®. Para superar esses desafios, os
pesquisadores estdo desenvolvendo novos métodos e fluoréforos com maior
resisténcia a fotodegradagao e menor interferéncia de fundo, permitindo estudos mais

precisos e confiaveis.

2.2.1 Emisséo Induzida por Agregagéo

A Emissao Induzida por Agregacao (AIE) € um fendbmeno observado em certos
luminoforos organicos, onde essas moléculas emitem luz mais intensamente quando
agregadas no estado sélido ou em uma solugao concentrada do que em uma solugao
diluida. Esse comportamento é oposto ao dos luminéforos tradicionais, que
tipicamente exibem extingdo causada pela agregacao (ACQ), onde a fluorescéncia
diminui quando ocorre a agregagao.

O conceito de AIE foi introduzido pela primeira vez pelo Professor Ben Zhong
Tang e sua equipe em 2001. Eles descobriram que certas moléculas, que eram
fracamente fluorescentes em solugdo, tornavam-se altamente emissivas quando
agregadas. Esse fenbmeno tem implicagbes e aplicagcdes significativas em varios
campos.

As aplicagcdes dos Luminoégenos AIE (AIE-6genos) incluem o desenvolvimento
de novos materiais luminescentes para diodos emissores de luz organicos (OLEDs),
sensores para detectar ions, moléculas e biomoléculas, aproveitando a sensibilidade
dos AlE-6genos as mudangas ambientais. Também sdo usados com agentes de
bioimagem devido ao seu alto brilho e fotoestabilidade que possibilita gerar imagens
de processos bioldgicos, células e tecidos3®*#!. Além disso, os AlE-0genos sio
explorados para uso em terapia fotodindmica e outras aplicacdes terapéuticas devido
a sua capacidade de gerar espécies reativas de oxigénio sob irradiagdo*?

O mecanismo da AIE é atribuido a restricdo do movimento intramolecular (RIM)

no estado agregado. Em solugdo diluida, as moléculas tém mais liberdade para girar
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e vibrar, levando ao decaimento nao radiativo do estado excitado, resultando em uma
fraca emissdo. Na agregacdo, os movimentos intramoleculares s&o restritos,
reduzindo o decaimento n&o radiativo e aumentando a luminescéncia.

O mecanismo RIM, pode ser revelado pelos seguintes modos: restrigao de
acoplamento vibrénico ou restricdo de vibragdes intramoleculares (RIV), restricao de
acesso a intersegado conica, restricdo de acesso ao estado escuro (dark state) e
supressao da transicdo Kasha e pela a restrigido de rotagdes intramoleculares (RIR)*3

O RIR foi o primeiro mecanismo usado para explicar o aumento de
fluorescéncia na fase agregada do composto 1-metil-1,2,3,4,5-pentafenilsilol (Figura
7).

Figura 7. Estrutura quimica do 1-metil-1,2,3,4,5-pentafenilsilol primeiro AIE-6geno estudado por Tang
e colaboradores 2001 (As setas vermelhas indicam a possibilidade de rotagdo das fenilas).

N ¢
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1-Metil-1,2,3,4,5-pentafenilsilol

Tang e seus colaboradores observaram que esse composto ndo apresentava
fluorescéncia em solugao diluida devido a livre rotacao dindmicas dos anéis fenilas,
no entanto em solugdo agregada sua fluorescéncia era aumentada, pois o
empacotamento entre as moléculas do composto restringiria a possibilidade dos anéis
fenilas funcionarem como rotores e, portanto, a agregacao provocaria a restricao de
rotagdes intramoleculares (RIR) e induziria 0 decaimento do excitado da molécula por
meios radiativos.

Depois da descoberta por Tang e colaboradores, varios grupos de moléculas
foram usadas no design de novos AlIE-6genos. A exemplo do 2,2'-((1E,1'E)-hidrazina-
1,2-diilidenobis(metanoililideno))difenol, uma base de Schiff que emite fortemente no

estado agregado, embora seja ndo emissivo em solucao diluida (Figura 8).
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Figura 8. Diagrama esquematico do mecanismo de fluorescéncia para 2,2'-((1E,1'E)-hidrazina-1,2-
diilidenobis(metanoililideno))difenol.
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No estado de solucao, a dindmica rotagao intramoleculares dos fenilas ao redor
do C — C e os eixos N — N extinguem de forma néao radiativa os estados excitados. No
estado agregado ou cristalino, entretanto, o ambiente rigido favorece a formagéo de
ligagbes de hidrogénio, o que torna a estrutura do luminégeno menos flexivel e ativa
sua emissao de luz**.

Além disso, os grupos orto-OH presentes no composto permitem a formacéao
de ligagbes de hidrogénio intramoleculares no estado excitado, um processo
conhecido como Transferéncia Intramolecular de Prétons no Estado Excitado (ESIPT).
No processo ESIPT, as ligacbes de hidrogénio intramoleculares entre os grupos
doadores e aceitadores de prétons sdo proximas umas das outras. Isso permite que
no estado excitado ocorra a rapida transferéncia de protons, cujos tautdmeros sao
transformados da forma enol excitada (E*) para a forma cetona excitada (K*). A
geometria do tautdbmero cetbnico excitado € bastante diferente da forma enol, e o
deslocamento de Stokes € gerado pela absorgéo e emissdo dos tautdmeros*® (Figura
9).

Portanto, a emisséo no sistema ESIPT exibe o grande deslocamento de Stokes
incomum, que pode efetivamente evitar a autoabsorcao e € muito util para deteccao e
analise precisas de fluorescéncia. Essas vantagens tornam o ESIPT molecular um
candidato promissor para materiais de detecgdo rapidos e precisos*®.
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Figura 9. Processo e mecanismo de ESIPT para azinas com orto-OH.
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Por esses e por outros motivos, o fendmeno AIE abriu novos caminhos para o
design e utilizacdo de materiais luminescentes, tornando-se uma area altamente

pesquisada e promissora no campo da fotofisica e ciéncia dos materiais.

2.3 AZINAS

2.3.1 Aspectos gerais

As azinas sao diiminas com ligagdes do tipo (R1-CH=N-N=CH-R2), que séo
sintetizadas pelo processo de condensagao a carbonila de um aldeido ou cetona pelos
nitrogénios nucleofilicos da hidrazina. De acordo com a natureza dos substituintes R,
as azinas podem ser classificadas em simétricas (R1=Rz2) ou assimétricas (R1#Rz2).

As azinas também sdo conhecidas como bases de Schiff e sua sintese é
governada pelos principios da formagao de iminas a partir de aminas primarias e um
aldeido ou cetona, em que duas moléculas se unem com a eliminagdo de agua. Os
reagentes sao simplesmente introduzidos em propor¢des molares adequadas em um
solvente como por exemplo etanol ou metanol na presenga ou auséncia de calor. No
processo, a agua € gerada como subproduto e a base de Schiff obtida pode ser
purificada por recristalizagdo em etanol, metanol ou acetona“.

O mecanismo de formacgao de base de Schiff € 0 mesmo mecanismo para a
formacao de iminas. A catalise ndo é necessaria para a formagao de iminas, o que

simplifica ainda mais os procedimentos sintéticos, no entanto, sabemos que sem um
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catalisador acido a reagao € um pouco mais lenta, e ficara na dependéncia apenas da
saida do hidrogénio acido da amina. Reacdo com aminas sao rapidas em pH entre 4
e 6, mas abaixo de 4 a amina deve ser protonada e a primeira etapa sera muito lenta.
Ja em pH acima de 6 a concentragao de préton € baixa para permitir a protonacédo do
grupo OH de saida na etapa de hidratagao®’.

Em contato com aminas, os aldeidos e cetonas formam inicialmente
hemiaminais, os analogos nitrogenados dos hemiacetais. Os hemiaminais de aminas
primarias perdem agua facilmente para formar uma ligagéo dupla carbono-nitrogénio.
O mecanismo de eliminagdo da agua a partir do hemiaminal é idéntico ao da
decomposicdo do hemicetal em composto carbonilado e alcool. Comega pela
protonacéo do grupo hidroxila, segue-se a desidratagdo e depois a desprotonagao do

ion iminio intermediario.
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3 OBJETIVOS
3.1 OBJETIVO GERAL

O trabalho exposto teve como objetivo geral sintetizar, caracterizar e estudar
as propriedades mesomorficas e fotofisicas de benzalazinas simétricas com e sem

grupos orto-OH em suas por¢des mesogénicas.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar e caracterizar novas benzalazinas simétricas;

¢ |nvestigar o mesomorfismo das benzalazinas sintetizadas;

e Explorar os efeitos dos grupos orto-OH, OCHs lateral e cadeias alcoxilas nas

propriedades mesomorficas;

e Investigar as propriedades fluorescentes das benzalazinas no estado sdlido,

em solugao e apds o contato com meios acidos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

O esquema geral apresentado abaixo (Esquema 2), resume as rotas sintéticas
seguidas nesse trabalho. Baseando-se em dados da literatura3?48, foram promovidas
reacoes de alquilagdes em fendis usando brometos de alquilas pelo método de sintese
de Williamson, e algumas com a variagdo de Finkelstein. Na sequéncia, foram
promovidas reag¢des de condensagdes a carbonila pela hidrazina para formar diiminas

e obter as benzalazinas simétricas alvo.

Br-C,Han+1 R1 R3
R2 X~ KyCOzo0uKHCO; Ro X H,NNH
:@\/\O . :@\/\O 2 2 R, \N,N X R
HO Ry Kl cat. R3 R4 EtOH :@j\ ’
Butanona ou DMF R3 R4
DouV ou MeCN 1-3 4-6
n=4,8,10 ou 12
Comp. R1 R2 R3
D= 2,4-dihidroxibenzaldeido
R1= OH R2= H 1, 4 OH H OC10H21
V= 4-hidroxi-3-metoxibenzaldeido 2a, 5a H OCHj, OCy4Hqg
Ri=H Ry= OCHj3 2b, 5b H OCH;  OCgH,;
2c, 5¢ H OCH3 OC10H21
2d, 5d H OCHj3 OCoHog
3a, 6a OC4H, H OC4Hyg
3b, 6b OCgH47 H OCgH47
3c, 6¢ OCqoHyy H OCoHa1
3d, 6d OCioHys H OCoHas

Esquema 1. Esquema geral com a rota de sintese para os compostos alvo 4-6.

Aldeidos aromaticos comercialmente disponiveis, 2,4-dihidroxibenzaldeido (D)
e 4-hidroxi-3-metoxibenzaldeido (vanilina, V) foram submetidos a reagdo de
Substituicdo nucleofilica bimolecular (SN2) de O-alquilagdo usando meio heterogéneo
e diferentes protocolos sintéticos para obtencao de aldeidos aromaticos O-alquilados
com trés diferentes padrées de substituicdo no anel (1-3). Esses derivados foram
usados posteriormente nas reacdes de formacao de diiminas para obtermos trés
séries de benzalazinas simétricas alvo (4-6), que foram purificadas e caracterizadas

para os estudos de suas propriedades mesomorficas e fotofisicas.
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A seguir, serdo detalhados os resultados das sinteses de cada série e

posteriormente a discussao dos resultados das analises feitas em cada composto.

4.2 SINTESES DO COMPOSTO 1 E DAS SERIES 2E 3

Na Tabela 1 sdo mostradas as condi¢gdes reacionais para obtencdo dos

compostos 1-3.

Tabela 1. Condig¢des reacionais para obtengédo dos compostos 1, 2a-d e 3a-d e seus respectivos
rendimentos.

Equivaléncia

Compostos Re:gg:tes Solvente Base Catalisador Tem|()o<g;=1 tura ;I;‘eor:l:so) Ren(:‘i%n;ento
(ArCHO:RBr)
1 1:1 2-Butanona  K2COs3 - 80 6 38¢
1 1:1 MeCN KHCOs - 80 10 35¢
1 2:1 MeCN KHCOs3 - 80 7 192
2a 1:1 2-Butanona  K2COs3 Ki 80 8 47°
2b 1:1 2-Butanona  K2COs3 Ki 80 17 61°
2c 1:1 2-Butanona  K2COs3 Ki 80 10 54b
2d 1:1 2-Butanona  K2COs3 Ki 80 10 46°
3a 1:1 DMF K2COs Ki 153 4 54b
3b 1:1 DMF K2COs Ki 153 3 83P
3c 1:1 DMF K2COs Ki 153 3 91°b
3d 1:1 DMF K2COs Ki 153 3 70°

a Apos coluna cromatografica; ® Apds extragdo liquido-liquido e seco por rotaevaporagao; ¢ Presenga do
subproduto dialquilado mesmo apds coluna cromatografica. ArCHO = 2,4-dihidroxibenzaldeido ou 4-
hidroxi-3-benzaldeido; RBr= Bromoalcano correspondente.

O Esquema 3 apresenta a rota de sintese bem sucedida para obtengao do 4-
(deciloxi)-2-hidroxibenzaldeido (1). O composto 1 foi obtido pela reacédo do 2,4-
dihidroxibenzaldeido com 1-bromodecano. Para isso, utilizou-se 2 (dois) equivalentes
de 2,4-dihidroxibenzaldeido para 1 (um) equivalente de 1-bromodecano e 1 (um)
equivalente de KHCO3 em acetonitrila a 80°C, sendo obtido o composto 1 com 19%

de rendimento apos a purificagdo por coluna cromatografica®®.
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X~ (1eq)CqoHyeBr X
, /@\Ao (1 eq) KHCO, /@\AO
HO OH C1oHp(O OH

acetonitrila
80 °C 1
Esquema 2. Rota sintética do composto 1.

O rendimento de apenas 19% ¢é resultado da possibilidade da alquilacdo da
orto-OH produzindo um subproduto dialquilado. Esse problema que a monoalquilagéo
desse composto apresenta fez com que pelo menos duas tentativas de obtengao do
composto 1 puro falhasse, pois resultaram na mistura do produto monoaquilado (1) e
dialquilado (3c).

Na primeira tentativa, a equivaléncia entre os reagentes e a base utilizada
(K2CO3s) foi de 1:1:1 e o solvente da reacgéo foi a 2-Butanona. Apés um tempo reacional
de 6h, havendo total desaparecimento do 2,4-dihidroxibenzaldeido o refluxo foi
finalizado. As manchas na CCD (eluente 1:4, Acetato de etila/Hexano) mostram que
que dois produtos foram formados, um com Rr=0,65 referente ao produto
monoalquilado (1) e outro Ri= 0,70 referente ao produto de dialquilagéo (3c) (Figura
10).

Figura 10. CCD mostrando o fim da primeira tentativa de sintese da monoalquilagéo do 2,4-
dihidroxibenzaldeido. A macha vermelha refere-se ao aldeido de partida, a mancha verde ao produto
monoalquilado, a amarela é referente ao produto dialquilado e a mancha roxa na base indica o
produto de oxidac&o dos fenolatos. (i=inicio, f=final da reac&o).

Mesmo apds coluna cromatografica, o produto obtido e caracterizado por RMN
'H tratava-se a mistura de 90% do composto monoaquilado (1) e 10% do dialquilado
(3c) de acordo com o (Espectro 11).

Na segunda tentativa de sintese, mudando alguns componentes reacionais do

protocolo inicial. Usamos um plano similar ao descrito por Frank, Hamidi e Xue (2022),
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especificas para a obtengdo de derivados do 2,4-dihidroxidobenzaldeido. Neste
protocolo, uma base mais fraca (KHCO3) foi usada para evitar a desprotonagéo da
orto-OH, a 2-butanona foi substituida pela acetonitrila, que € um solvente mais polar
e melhora o processamento da reacdo, dificultando a formagdo de produtos de
oxidacéo, e mantivemos a igualdade das equivaléncias entre os reagentes.

Apods 10 horas de reagao as manchas da CCD eram semelhantes as da Figura
10. Uma nova tentativa de separagcdo por coluna cromatografica foi feita, mas o
espectro de RMN 'H (Espectro 12) mostrou que o material se tratava de uma mistura
de 60% do composto monoaquilado (1) e 40% do dialquilado (3c).

A rota de sintese bem sucedida para obtencdo do 4-(deciloxi)-2-
hidroxibenzaldeido (1), foi obtida apés modificagbes na equivaléncia dos reagentes.
Foi necessario dobrar a equivaléncia do 2,4-dihidroxibenzaldeido em relacéo ao 1-
bromodecano e ao KHCOs. O solvente mantido foi a acetonitrila a 80°C, sendo obtido
o composto 1 com 19% de rendimento apds 7 horas de reagdo e a purificagdo do

produto foi feita por coluna cromatografica (Figura 11).

Figura 11. (a) CCD mostrando o final da reagédo de obteng&o do composto 1. (b) CCD mostrando as
manchas da mistura de produtos (esquerda) e ao monaoquilado puro (direita).

1:4 - b
Ac/Hex ._rodgto
—————— vilado
. / Produto
‘® monoaquilado
\ puro
R;=0.25 Pr
L monogquiilado
R¢=0.00
e - }_ _G - o
i f

Na Figura 1a, a macha vermelha refere-se ao aldeido de partida, a mancha
verde ao produto monoalquilado, a amarela referente ao produto dialquilado e a
mancha roxa na base indica o produto de oxidagéo dos fenolatos. (i=inicio, f=final da
reagao).

A estrutura quimica do composto 1 foi caracterizado por analises de
espectroscopia de RMN de ' He 3C (Espectro 1 e 10). No espectro de 'H, foi possivel

identificar o singleto referente ao hidrogénio da orto-OH em 11,47 ppm, o singleto do
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hidrogénio da carbonila (H-C=0) em 9,70 ppm, os sinais de dubleto com J= 8,7 Hz,
dublo dubleto com J= 8,6 e 2,4 Hz, e o dubleto com J= 2,4 Hz referem-se aos
hidrogénios aromaticos. Os demais sinais no espectro s&o relativos aos hidrogénios
de cadeia alquilica alifatica 4,00 — 0,84 ppm, as integragbes de cada sinal
corresponderam ao esperado e totalizaram uma quantidade 26 hidrogénios. No
espectro de '3C obtido a partir da técnica de APT, foram identificados os 17 sinais
carbonos presentes na estrutura do composto, além disso a falta de duplicacdo do

sinal do carbono f evidencia a monoalquilagdo do composto de partida.

Espectro 1. RMN de 'H da benzalazina 1 em CDCls (400 MHz).
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Para a sintese dos compostos das séries 2a-d e 3a-b, também foram feitas O-
alquilagdes usando a reagéao de Williamson, e na tentativa de acelerar os processos
foi utilizado a variante de Finkelstein. O Esquema 4 mostra as rotas de sintese em
uma unica etapa dos compostos das séries 2a-d e 3a-b. As vanilinas O-alquiladas
(2a-d) e os benzaldeidos 2,4-dialquilados (3a-d) foram preparados pela reagao do 4-
hidroxi-3-metoxibenzaldeido ou 2,4-di-hidroxibenzaldeido com o correspondente 1-
bromoalcano, K2COs e quantidade catalitica de Kl. Para a série 2a-d o solvente usado
foi a 2-Butanona e para a série 3a-d foi usado DMF. Com essa variagao de solventes
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observamos que reagao se processa em menor tempo quando o solvente € mais polar

estando de acordo com os principios ja bem estabelecidos para reagdes do tipo SN2.

o CnHZn+1Br (@]
e e
D/%C) K,CO4 D/§O
HO H (oNe]
Kl cat. an+1n
Butanona 2a-d
refluxo

n=4,8,10 ou 12

CnH2n+1 Br
mo K,CO3 @O
HO OH Hy,+1CLO OC,Hop+1
Kl cat.
DMF 3a-d
refluxo

n=4,8,10 ou 12
Esquema 3. Rotas sintéticas das séries 2 e 3.

A caracterizagdo das estruturas dos compostos foi realizada apenas por
analises de IV. Nas Espectro 2 e 3, sdo mostrados os espectros de IV dos compostos
2c e 3b (representativos de cada série), neles foram identificados os estiramentos
correspondentes aos grupos funcionais presentes nas estruturas, e 0 mais importante
foi verificar a auséncia da banda larga na regido de 3500 cm-'caracteristica do grupo
hidroxila, mostrando que a reacao de alquilagdo aconteceu efetivamente.

Ademais, foram identificados estiramentos C-H de carbono sp3na regido de
3000 — 2846 cm™', os estiramentos em 1674 cm™' e 1681 cm™ para a ligagdo de C=0
dos compostos 2b e 3b, respectivamente. Em ambos os espectros foram observadas
as bandas de ligagdo C=C na regido de 1600 — 1560 cm™', assim como as bandas

relativas as ligagdes C-O em 1269 — 1238 cm™.



Resultados e Discussao 44

Espectro 2. |V da benzalazina 2c em KBr com os principais estiramentos e bandas discriminados.
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Espectro 3. IV da benzalazina 3d em KBr com os principais estiramentos e bandas discriminados.
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Os compostos mostrados nessa seg¢ao foram sintetizados pelo método de
Williamson, e na Figura 12 € mostrado o mecanismo proposto para a reagao da
sintese do composto 1. A reagdo acontece em meio heterogéneo, pois o bicarbonato
nao é soluvel em acetonitrila, e para que ele opere como base retirando o préton da
para-OH formando o ion fenolato, € necessario que haja uma ancoragem de
moléculas de fenol na superficie do bicarbonato. Essa aproximacado diminui a
diferenca de energia entre os orbitais HOMO do nucledfilo e LUMO do carbono
eletrofilico do substrato, facilitando o ataque nucleofilico do fenolato ao bromoalcano
para formar o produto O-alquilado. Vale destacar que para uma reacdo em condi¢cao

heterogénea funcionar bem ha necessidade de uma eficiente agitagdo do meio
reacional.
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Figura 12. Mecanismo da reagédo de Williamson para formagado do composto 1.
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Na Figura 13, é exibido o mecanismo para a sintese do composto 2a. Com a
variagao de Finkelstein para a sintese de Williamson, um sal de iodo é adicionado a
reagcao gerando um equilibrio quimico com o substrato bromado. O iodeto € um
nucleofilo melhor que o brometo e substitui seu lugar no substrato, entretanto, o iodeto
também €& um grupo abandonador melhor que o brometo, assim o brometo pode
retornar ao substrato substituindo o iodeto. Assim, forma-se um equilibrio quimico a

partir dessa troca.

Figura 13. Mecanismo da reagéo de Williamson com a variagdo de Finkelstein para o composto 2a.
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As condi¢des reacionais e as proximas etapas do mecanismo sao as mesmas
da reacao de formagao do composto 1 relatada acima. O mecanismo de formacéo do
composto 2a é exemplo para as demais sinteses-alquilagdes, pois foram usados os

mesmos métodos sintéticos.

4.3 SINTESE DO COMPOSTO 4 E DAS SERIES 5E 6

As benzalazinas simétricas s&o preparadas a partir da reagao entre hidrazina e
dois equivalentes de compostos carbonilicos sem a necessidade de uso de
catalisador. O solvente da reacgao foi etanol e o refluxo foi interrompido quando houve
o desaparecimento da mancha do reagente de placa de CCD. Essa reagao forma uma
diimina e seu mecanismo de formacédo € o mesmo das iminas os tempos reacionais

foram entre 4 e 8 horas, e os rendimentos variaram de 40 a 83% entre os compostos
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No Esquemas 5 sao apresentadas as rotas de sintese do composto 4 e dos
compostos das séries 5a-d e 6a-d, respectivamente. Na Tabela 2 estdo os
rendimentos e tempos reacionais relativos as sinteses dos compostos. Os tempos

reacionais foram entre 4 e 8 horas, e os rendimentos variaram de 40 a 83% entre os

compostos.
HO OCoHy
o (1eq.) HoNNH, - N\J@/
2 NEAN
C1oH210 OH EtOH
refluxo C1oH210 OH
1 4
e OCr1H2n+'l
2 ~ o (1 eq.) HoNNH,
(@] X, N -
- N™ 0
H2n+‘1CnO EtOH
fl
refluxo Hype1C,O
2a-d n=4,8,10e 12 5a-d
5 /E:ﬁo (1 eq.) HoNNH, H2n+1Cn\OJ©/OCnH2n+1
H2n+1CnO OCnH2n+1 EtOH \N/N\
refluxo
3a-d n=4,8,10e 12 Hpn:1CrO OC,Hp,y  6a-d

Esquema 4. Rotas sintéticas dos compostos 4, 5a-d e 6a-d.

Tabela 2. Rendimentos e tempos reacionais para o composto 4 e compostos das séries 5 e 6.

Composto Tempo (horas) Rendimento (%)

4 4 80
5a 7 72
5b 7 69
5c 7 47
5d 8 40
6a 7 49
6b 5 83
6¢c 5 74
6c 6 79

a Ap6s purificagao por recristalizagao.
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As estruturas quimicas das benzalazinas foram elucidadas pelas técnicas 1V,
RMN de 'H e '3C, e Espectrometria de Massas de Alta Resolugdo. A seguir sdo
discutidas as sinteses de cada série e apresentados espectros de algumas moléculas.

Analisando o espectro de IV do composto 4 (Espectro 4) foi possivel identificar
a banda larga caracteristica do estiramento O-H em 3444 cm-', picos estreitos e
intensos relativos aos estiramentos de C-H de carbono com hibridizagédo sp3 em 2920
e 2850 cm™', respectivamente. Foi visto ainda o estiramento de maior intensidade
referente ao C=N em 1627 cm™' e estiramentos na regido de 1296 cm™! referente ao
grupo C-O. A auséncia dos estiramentos de média intensidade em 2820 e 2720 cm™’

mostra que nao existe mais aldeido funcional na estrutura.

Espectro 4. IV da benzalazina 4 em KBr com os principais estiramentos e bandas discriminados.
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No espectro de RMN de 'H da benzalazina 4 (Espectro 5), foi possivel
identificar o singleto referente aos hidrogénios das hidroxilas (-O-H) em 11,43 ppm, o
singleto dos hidrogénios dos carbonos iminios (H-C=N) em 8,56 ppm, os demais
hidrogénios aromaticos no intervalo entre 7,21 - 6,49 ppm e os hidrogénios de cadeia
alquilaca alifatica 4,00 — 0,84 ppm, as integragcdes dos sinais totalizaram 52
hidrogénios. No espectro de '3C (Espectro 19) foram identificados os 34 carbonos

presentes na estrutura do composto.
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Espectro 5. RMN de 'H da benzalazina 4 em CDCls (400 MHz).
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A analise do espectro de IV do composto 5d (Espectro 6) representativo da
série 5, identificou os picos estreitos e intensos relativos aos estiramentos de C-H de
carbono com hibridizagdo sp® em 2916 e 2850 cm', respectivamente. Além do
estiramento referente ao C=N em 1626 cm' e C=C em 1512 cm™. Por fim
estiramentos na regido de 1265 cm™ referente ao grupo C-O. A auséncia dos
estiramentos de média intensidade em 2820 e 2720 cm™! mostra que ndo existe mais

aldeido funcional na estrutura. Espectros analogos foram obtidos para os demais
compostos da série.
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Espectro 6. IV da benzalazina 5d em KBr com os principais estiramentos e bandas discriminados.

Transmitancia (%)

1265=
1234
c-0

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda (cm™)

No espectro de 'H (Espectro 7), foi possivel identificar os hidrogénios dos
carbonos iminios (H-C=N) em 8,59 ppm, os demais hidrogénios aromaticos no
intervalo entre 7,53 - 6,89 ppm e os hidrogénios de cadeia alquilaca alifatica 4,08 —
0,86 ppm, as integrages dos sinais totalizaram 64 hidrogénios. No espectro de 3C

(Espectro 33) foram identificados os 40 carbonos presentes na estrutura do
composto.

Espectro 7. RMN de 'H da benzalazina 5d em CDClI3 (400 MHz).
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Analisando o espectro de IV do composto 6¢ (Espectro 8) representativo da
série 6 foi possivel identificar os picos estreitos e intensos relativos aos estiramentos
de C-H de carbono com hibridizagéo sp3 em 2920 e 2850 cm™', respectivamente. Além
do estiramento referente ao C=N em 1608 cm' e estiramentos na regido de 1288 e
1265 cm' referente ao grupo C-O. A auséncia dos estiramentos de média intensidade

em 2820 e 2720 cm™' mostra que nao existe mais aldeido funcional na estrutura.

Espectro 8. |V da benzalazina 6¢c em KBr com os principais estiramentos e bandas discriminados.
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No espectro de 'H (Espectro 9), foi possivel identificar os hidrogénios dos
carbonos iminios (H-C=N) em 9,00 ppm, os demais hidrogénios aromaticos no
intervalo entre 8,06 - 6,43 ppm e os hidrogénios de cadeia alquilaca alifatica 4,00 —
0,86 ppm, as integragdes dos sinais totalizaram 92 hidrogénios. No espectro de 3C
(Espectro 43), foram identificados os 54 carbonos presentes na estrutura do
composto.

O mecanismo de formagao da benzalazina 5a € mostra a seguir na Figura 14.
A primeira etapa do mecanismo proposto € a adigdo do nitrogénio nucleofilico da
hidrazina ao carbono carbonilico do aldeido. A segunda etapa da reagédo € a
desprotonacdo do nitrogénio adicionado e a protonagao no oxigénio da carbonila,
formando o hemiaminal. Na terceira etapa, ocorre a protonacado da hidroxila para
posterior eliminagéo da agua, dando origem ao ion iminio.

Na ultima etapa de formagao da primeira imina o nitrogénio adicionado sofre
desprotonacéao e estabiliza a carga positiva do ion iminio. A reagdo segue com outro
equivalente de benzaldeidos sofrendo adicdo de outro nitrogénio da hidrazina, e as

mesmas etapas explicadas anteriormente sao repetidas. Ao final, é formado a diimina
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(azina) e agua como subproduto. Esse mecanismo €& exemplo para as demais

benzalazinas sintetizadas nesse trabalho, pois todas seguem a mesma rota sintética.

Espectro 9. RMN de 'H da benzalazina 6¢ em CDCl3s (400 MHz).
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Figura 14. Mecanismo da reagéo de formagao da benzalazina 5a.
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4.4 COMPORTAMENTO TERMICO E LiQUIDO CRISTALINO

As transi¢des de fase e o comportamento liquido-cristalino dos compostos
finais foram investigados por microscopia Optica de luz polarizada (MOLP),
calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e difracdo de Raio-X (DRX) com
temperatura variada. Os resultados estao resumidos na Tabela 3.

Sob o microscopio optico de luz polarizada, logo abaixo do ponto de clarificagao
do liquido isotrépico no resfriamento, o composto 4 exibiu uma textura em forma de
leque quebrado tipica da fase SmC (Figura 15). Além disso, os dados da Tabela 3
mostram que a fase liquida cristalina para esse composto se apresenta em uma faixa
de cerca de 59 °C e o baixo valor de entalpia (14,5 kJ.mol') mostra a regular
estabilidade da mesofase. Essas dados obtidos para o compostos 4 estdo de acordo
com LU et al. (2010), que observou que um grupo hidroxila proximo ao nitrogénio da
azina permite liga¢des H intramoleculares e ndo impede o empacotamento molecular

efetivo, resultando em mesomorfismo.

Tabela 3. Temperaturas de transi¢cao de fase (°C) e valores de entalpias associadas para o segundo
ciclo de aquecimento/resfriamento dos compostos 4-6.

Comp. Perfil de Transic&o de Fase @ — T/°C [AH/kJ.mol"]

51,6[16] 72,6[4,8]  106,4[54,3] 165,1 [14,4]
4 cr cr’ cr” smC

46,7 [6,2] 101,9 [55,7] 163,9 [14,5]

|

Iso

5a 145,7 [57,3]
Cr

|

Iso
118,2 [50,7]

5b 112,8 [53,3]
Cr —=—/= so
92,5[52,7]

5¢ 112,3 [69,5]

Cr Iso

|

89,3 [63,2]

5d 111,8[78,7]
Cr ——> so
89,0 [83,7]

6a 67,0 [16,3] 131,9 [38,0]
Cr =——— c¢r

56,6 [17,7] 122,0 [35,1]

Iso

|

6b 90,3 [48,1]

Cr —— so

~i——
78,0 [50,2]
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6c

6d

Cr

Cr

80,4 [43,7]

|

68,3 [47,2]
66,0 [28,8]

|

52,0 [32,8]

Iso

Iso

Cr, Cr’ e Cr”: fases cristalinas; SmC: fase esmética C; Iso: liquido isotrépico;

[a] aquecimento/resfriamento segundo o ciclo do DSC.

Outrossim, o padrao de DRX obtido para o composto 4 na faixa de 125 °C a

160°C, no intervalo da mesofase (Figura 16), resultou em dois picos de reflexao

claramente definidos na regido de baixo angulo identificada pelos indices de Miller

(001 e 002) com razao d001/d002 cerca de 2,0, tipico de arranjos esméticos em

camadas de moléculas semelhantes a bastonetes?*.

Figura 15. Termograma com a imagem inserida da textura tipica de fase SmC observada no
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A distancia entre camadas obtida aplicando a lei de Bragg ao primeiro maximo

(001) é 31,0 A. Este valor é cerca de 10,1 A menor que o comprimento molecular

estimado para o composto 4 em sua conformagdo totalmente estendida

(aproximadamente 40,2 A). Este resultado indica que juntamente com o disturbio

conformacional e a interdigitacdo da cadeia lateral que podem ocorrer na mesofase,
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as moléculas sao inclinadas em relagdo aos planos das camadas, ratificando a fase
SmC.

O pico amplo e difuso em um angulo mais amplo em cerca de 4,40 A foi
atribuido as cadeias alifaticas fundidas. Além disso, o alto valor de entalpia para a
transicdo de fase cristalina para SmC por medi¢des DSC indica uma fase cristalina
muito mais ordenada. Isto também foi visivel na medicdo de DRX a 30 °C (fase
cristalina, Figura 16), onde um maior numero de picos em angulos amplos indica um

empacotamento lateral mais eficiente de moléculas no estado sélido.

Figura 16. Difratograma do composto 4 na fase sélida a 30 °C e na mesofase em duas temperaturas
125 e 160 °C e molécula 4 em sua conformacao totalmente estendida e representagdo da mesofase.
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Embora as séries homodlogas de benzalazinas sintetizadas por Shaw e Brown
(1959), e depois revisitadas por Serrano et al. (1984, 1985 e 1983), apresentavam
mesomorfismo. Essas novas benzalazinas nao apresentaram mesmo fendmeno.
quando os grupos laterais estavam fixados nas extremidades do nucleo aromatico
(série 5) ou quando a cadeia alcoxila foi adicionada em cada lado do nucleo aromatico
(série 6). As texturas observadas pelo MOLP, a grande histerese térmica determinada
pelo MOLP e DSC, bem como as altas entalpias de transi¢ao, na faixa de 53,3 - 78,7
kJ.mol! para a série 5 e 28,8 — 30,0 kJ.mol" para a série 6, excluem a possibilidade
de mesomorfismo para estes materiais.

No entanto, analisando com mais detalhes os dados de ponto de fuséo e

entalpias medidas para moléculas, foi visto tendéncias relacionadas as estruturas e
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aos dados obtidos para as séries 5 e 6. Foi observado que a medida que o numero de
carbono na cadeia alquilica aumentava o ponto de fusdo diminuia nas duas séries,
evidenciando que o maior das estruturas dificultaria os empacotamentos na fase
sélida (Figura 17). Em consonancia, as entalpias para as transi¢des de fase s&o
maiores a medida que a cadeia alquilica aumenta, isso significa que a organizagao
estrutural era maior antes da fuséo.

Comparando os compostos da série 6 com compostos semelhantes na série 5,
observamos que as temperaturas de fusdo e entalpias sao ligeiramente mais baixas.
Isso sugere que as cadeias reduzem a intensidade do empacotamento lateral dos

materiais.

Figura 17. Grafico das temperaturas de transi¢cdes de fases dos compostos sintetizados.
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Nés esperavamos que os compostos 6a-d resultassem em uma estrutura do
tipo policatenar, mas com menor simetria. Pois moléculas policatenar semelhantes
derivadas de acilhidrazonas simétricas e ndo simétricas, amidas e di-hidrazidas
mostraram mesomorfismo estavel 45052, No entanto, neste caso, a cadeia lateral
longa resultou na extingdo do mesomorfismo. A falta de mesomorfismo nas azinas
policatenarias € uma forte indicacdo de que a auséncia de interagdes de ligagdes de
hidrogénio intermoleculares dificulta um empacotamento e automontagem

adequados, o0 que é crucial para o mesomorfismo.

4.5 PROPRIEDADES FOTOFISICAS
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4.5.1 Estudo em Solugéo

Inicialmente as propriedades fotofisicas dos compostos foram estudas em
solugéo de THF (10-° M). Para isso, medigdes de absorgéo UV-vis e fotoluminescéncia
foram realizadas em solugdes para os compostos 4, 5¢ e 6¢. Os parametros fotofisicos
de nossos estudos estdo resumidos na Tabela 4 e os espectros de absorgéao e
fluorescéncia estdo na Figura 18.

Os resultados mostram que estas benzalazinas ndo sao luminescentes em
solugdo. Para o composto 4, embora possua orto-OH, em solugao diluida a ligagdo N
— N rotaciona livremente favorecendo o decaimento nao radiativo do estado excitado.
Ja para os compostos da série 5 e 6 Os espectros de fotoluminescéncia apresentaram
bandas muito fracas e planas, variando de 420 a 500 nm (¢f ~ 0,001). A fraca
fluorescéncia é creditada as rotagdes intramoleculares dindmicas das moléculas em
solucao, levando ao decaimento nao radiativo do estado excitado e a auséncia de um
grupo orto-OH que elimina a possivel ligagdo de H com o nitrogénio na azina, levando
a Extingdo Causada por Agregacédo-(ACQ) do empilhamento -1 de nucleos

aromaticos no solido 3.

Figura 18. Espectros de absorcao e fotoluminescéncia para os compostos 4, 5¢ e 6¢ em solugéo de
THF.
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Tabela 4. Parametros fotofisicos estudados para os compostos 4, 5¢ e 6¢ em solucao de THF.
Amax.abs ga )\max,em Av; b (01
(nm)  x10* (nm) (cm?l) (%)

4 THF 369 521 526 8089 <0,1

5c THF 350 6,61 -d - <0,1

6c THF 407 3,74 -d - <0,1

a coeficiente de absortividade molar, unid: L mol' cm™; ® Deslocamento Stokes;® Rendimento quéantico de
fluorescéncia relativo ao padréo sulfato de quinino (®f = 0.546 in 0.5 M H2S04) para as solugées; ¢ bandas planas
e muito fraca sem picos.

4.5.2 Estudo de AIE do composto 4

Estruturas semelhantes ao composto 4 com grupos orto-OH estdo entre os
exemplos mais estudados na literatura de emissores de estado solido e suas
propriedades fotofisicas sdo bem compreendidas no estado sélido e na forma de
nanoagregados em solugdo®. Estes compostos apresentam um aumento na
eficiéncia de fluorescéncia no estado solido ou agregado devido ao fendmeno de
Emisséo Induzida por Agregagao — (AIE). Como a rotacdo de N — N € inibida, as
moléculas sdo compactadas e formam agregados. Além disso, as formas ceto e enol
sao criadas através do processo ESIPT, o que é possivel devido a presenca deste
orto-OH na molécula, que permite ligagdes de hidrogénio intramoleculares.

Os espectros UV-vis e fotoluminescéncia do composto 4 foram medidos em
diferentes misturas de THF/agua com fragbes crescentes de agua (fw 0-99%) para
uma visao de suas propriedades de AIE (Figura 19).

A intensidade de emissdo aumentou em 60% indicando a formagao de
nanoagregados. A um fw de 90%, o composto 4 era cerca de 34 vezes mais emissivo
do que no THF puro. O tamanho médio dos agregados € de 439 nm para 4 em
suspensao homogénea de 60% de fw, medido por Espalhamento Dinamico de Luz
(DLS) (Figura 20).
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Figura 19. Espectros de absorbancia e fluorescéncia do composto 4 em solugdo com diferentes

fracoes de THF/H20.
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Figura 20. Dispersao dindmica de luz da solugdo de composto 4 em 60% THF/H20.
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O filme sdlido obtido para o composto 4 mostrou uma forte banda de absorcao

centrada em 340 nm e uma banda de fotoluminescéncia amarelo esverdeada com

pico em 524 nm (Figura 21). O rendimento quantico foi medido em 18,5% usando um

fotbmetro de esfera

integradora. Na verdade, outras orto-hidroxibenzilazinas

semelhantes foram descritas como tendo rendimentos quanticos de 8 a 33% 1517,
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Figura 21. Espectro normalizado de absorgao (linha preta) e fotoluminescéncia (linha vermelha) para
o0 composto 4 na fase sélida.
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Investigamos a capacidade do AIE na fase esmética. Para tanto, espectros de
emissao do composto 4 foram medidos em diferentes temperaturas variando desde o
cristal altamente organizado, passando pela fase SmC estruturada lamelar até o
liquido isotropico disperso aleatoriamente. Os resultados sdo apresentados na Figura
22.

A diminuigao da intensidade da emissdo com o aumento da temperatura &
esperada devido ao favorecimento de processos de decaimento ndo radiativos em
temperaturas mais elevadas?®. Porém, como podemos ver na Figura 22c, a
diminuicao da intensidade de emissao € linear passando de Crl para Crll, e apresenta
uma queda significativa ao entrar na fase SmC, mantendo uma tendéncia linear com
ligeiro declinio até atingir o liquido isotrépico.

Os resultados mostraram claramente que o fenébmeno AIE do composto 4 é
muito afetado pela mudanca na organizagao molecular no Fase SmC. A fase SmC
exibe interagcbes de moléculas laterais em um arranjo paralelo e em camadas, ainda
com rotagdo molecular desimpedida. Nesta fase, as ligagdes de H intramoleculares
sdo provavelmente favorecidas em relagdo as ligagdes de H intermoleculares
encontradas na organizagao da fase cristalina, que possui maior empilhamento lateral

de moléculas sem liberdade rotacional.
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Figura 22. Espectros de emissédo em diferentes temperaturas para o composto 4 (a), expanséo de
intensidades entre 110 e 190 °C (b) e grafico de intensidade de emissao versus temperatura (c).
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O difratograma da fase cristalina visto na Figura 16 com mais picos em angulos
amplos que apoia este argumento. O aumento da emissdo ndo pode ser sustentado
pelas moléculas agregadas na ordem SmC. Isto sugere que as ligagdes de H
intramoleculares podem dificultar o mecanismo AIE, aumentando o decaimento nao

radiativo devido as rotagdes moleculares.

4.5.1 Emisséo Induzida por Protonagdo em solugdo e em fase solida por

benzalazinas sem grupo orto-OH

Observamos que os compostos da série 5 e 6 sdo luminescentes em solugao
e na fase sélida quando em contato com meios acidos (solu¢ado aquosa de HCl e vapor
de HCI em seus filmes sélidos). Os compostos das séries 5 e 6 ttm em comum a
auséncia de grupos orto-OH. Portanto, todos eles ndo eram luminescentes no estado
sélido e medidas em solugdes, ja relatadas nesse trabalho mostraram que estas
benzalazinas também nao eram luminescentes em solucio.

A Emissao Induzida por Protonagao (PIE) € um termo que pode ser aplicado a
moléculas nao fluorescentes em seu estado sélido ou solugdo que se tornam

emissivas quando expostas a um ambiente acido. Para investigar ainda mais esse
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fendmeno, realizamos medigbes Opticas para estudar o possivel acidocromismo em
solugao e filme para compostos analogos com cadeias deciloxi (compostos 4, 5¢c e

6¢). Os parametros fotofisicos de nossos estudos estdo resumidos em Tabela 5.

Tabela 5. Parametros fotofisicos estudados para os compostos 4, 5¢ e 6¢ em contato com HCI.
Amax.abs gd )\max,em Avg; b (01

(nm) x10* (nm) (cm?l) (%)

THF 369 5,21 526 8089 <0,1
THF + HCI 367 5,19 523 8085 <0,1
‘ Filme 340 - 524 10328 18,5
Filme + HCI 342 - 520 10322 18,3
THF 350 6,61 -d - <0,1
THF + HCI 352 4,81 515 8992 9,0
> filme 349 - -d - <0,1
filme + HCI 330 - 535 11611 10,6
THF 407 3,74 -d - <0,1
THF + HCI 413 2,57 500 4213 6,0
o¢ filme 350 - -d - <0,1
filme + HCI 385 - 537 7352 8,8

a coeficiente de absortividade molar, unid: L mol' cm™; ® Deslocamento Stokes; ¢ Rendimento quéantico de
fluorescéncia relativo ao padrao sulfato de quinino (®f = 0.546 in 0.5 M H2S04) para as solugdes; Para os filmes
®f foi medido usando uma esfera integradora; ¢ bandas planas e muito fraca sem picos.

Os gréaficos na Figura 23 mostram os espectros de absor¢do UV-vis e
fotoluminescéncia dos compostos 4, 5¢ e 6¢c em solugdes de THF (10° M), antes e
depois da mistura com solu¢ao de HCI (10%).

Ap0s a acidificacao, as solugdes transparentes dos compostos 5¢ € 6¢c em THF
tornaram-se amareladas com notaveis mudancas batocrémicas em suas bandas UV,
de 350 a 407 nm e de 352 a 413 nm para 5c e 6c¢, respectivamente. A fluorescéncia
nestas solugdes acidas resultantes aumentou cerca de 60 a 90 vezes em comparagao
com antes da adi¢ao ao HCI com bandas de emissao centradas em 515 nm (¢f= 0,09)
e 500 nm (¢f = 0,06) para 5c e 6¢, respectivamente.

As propriedades 6pticas do composto 4 em solucdo de THF ndo se alteraram
na presenga de HCI (Tabela 5 e Figura 23c). Na verdade, foi relatado que as
saliciladazinas mantém sua intensidade de emissdo constante em suspensdes
agregadas em pH <7, enquanto uma benzalazina derivada de 3-metil-4-
hidroxibenzaldeido aumentou a emissédo em misturas de PMMA (polimetilmetacrilato)

quando dopada com HCI?. O grupo orto-OH pode estar evitando a protonagéo do
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cromdforo, ou sua forma protonada se comporta de maneira diferente. E notavel que
as benzalazinas como as séries 5 e 6 se comportem de forma tao diferente na

presenca de HClI em comparagao com o que ocorreu com a 4.

Figura 23. Espectros de absor¢ao UV-vis (linhas pretas) e emissao (linhas vermelhas) de (a) 5c, (b)
6¢c e (c) 4, em solugdo de THF (105 M) (tracejado) e apds mistura com HCI 10% (trago solido). As
insercdes sao fotos das respectivas solugdes sob luz natural (esqu
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Observamos que as solugcdes amarelas de ambos os compostos em meio acido
separam lentamente fases, nas quais sdo visualizados agregados luminescentes
(Figura 24). Os espectros UV-vis e fotoluminescéncia das amostras mostraram uma
pequena diminuicao nas intensidades ao longo do tempo. Isso pode ser explicado pela
formagao desses agregados com a protonacao do nitrogénio nas azinas da solugéo.

A protonacéao levou a um cromoforo com maior efeito push-pull, explicando as
mudangas batocromicas em seus espectros %°. Embora a razéo para esta molécula
emitir melhor quando protonada ainda nao esteja clara, acreditamos que esta emiss&o
induzida por protonagao pode ser via restricao de rotagdes internas na fase aquosa
predominante da solugdo de HCI aliada a alguma extensdo da transferéncia de
prétons no estado excitado, fatores tipicos encontrados em azinas com caracteristicas
de AIE®.
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Figura 24. Espectros de absorg¢do e emissao para o composto 5c¢ feitos ao longo do tempo depois do
contato com HCI. As imagens inseridas mostram a agrega¢ao do composto com o passar do tempo.

5¢c em HCl 10%
——0min
—— 10 min
——90 min
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250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
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Medigdes opticas foram realizadas no filme sélido de 5¢ e 6¢ (Figura 25). Para
o composto 6¢, apos contato com vapores de HCI concentrado, a cor das amostras
passou do branco para o amarelo (assim como ocorreu com suas solugdes) indicando
a formacao de um bom cromdéforo apds a protonagao, com banda de absorbancia
maxima em 385 nm, deslocado para o azul em relagdo ao observado em solugéo.
Este deslocamento para azul pode ser explicado por uma diminuigdo na extensao da
conjugacgao para a estrutura nos agregados, no estado fundamental. O espectro
fotoluminescéncia mostrou um pico maximo de emissdao em 537 nm, com um
deslocamento de Stoke de 7352 cm™' apds a protonagédo. O composto 5¢ também

exibiu comportamento semelhante, com banda de emissao centrada em 535 nm.
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Figura 25. Espectro de absorgéo e emissdo apds o contato com os vapores de HCI, (a) para o
composto 5¢ e (b) para o composto 6c¢.
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4.5.2 Termoreversibilidade e possivel explicaggdo para o fenbmeno de

Emisséo Induzida por Protonagdo nos compostos

Descobrimos que a emissao de benzalazinas induzida por protonagao era
termicamente reversivel. Ao aquecer os filmes apds contato com HCI, ele se
transformou no composto ndo luminescente original. Apds nova exposi¢ao ao HCI, o
composto apresentou as mesmas caracteristicas de emissao. Este processo foi
repetido duas vezes sem identificar quaisquer alteragdes visuais no material € na sua

emissao de luz (Figura 26).

Figura 26. Espectro de emiss&o de ciclos termorreversiveis do composto 6¢ apds contato com vapor
de HCI.

Inicial
Exposic¢éo ao HCI (1° ciclo)
Aquecimento (1° ciclo)

—— Exposi¢do ao HCI (2° ciclo)
Aquecimento (1° ciclo)

Intensidade de Emisséo (u.a.)

T T T 1 1 1 T T
480 510 540 570 600 630 660 690
Comprimento de Onda (nm)

Os espectros de RMN de 'H do composto 5¢ antes e depois do contato com
HCI foram apresentados na Figura 27. Os desdobramentos dos hidrogénios
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permaneceram 0os mesmo em ambos os testes, indicando a permanéncia da simetria
nas partes mesogénicas da estrutura. Assim, é provavel que um dipolo forte seja
gerado devido a protonagdo de ambos os nitrogénios, isso explicaria os pequenos
deslocamentos quimicos observados para os hidrogénios aromaticos da estrutura
protonada. Além disso, as duas estruturas candnicas ilustram as movimentagdes dos
elétrons nas estruturas apos a protonagao. Essas movimentagdes de elétrons 11 nas

partes mesdgenas sao responsaveis pela coloragcdo amarela do cromoéforo formado.

Figura 27. Espectros RMN de 1H do composto 5¢ antes (linha preta) e ap6s (linha vermelho) o
contato com HCI.
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Outra possibilidade seria uma possivel troca de protons entre atomos de
nitrogénio vizinhos, no entanto a forma gauche dessa estrutura colocaria o préton em
uma posigao anti em relagao ao orbital que contém o par de elétrons n&o ligantes do
outro nitrogénio, e isso impossibilitaria a sobreposigéo dos orbitais, dificultando a troca
do préton entre os nitrogénios.
As estruturas propostas exibidas na Figura 27, também foram baseadas nos

dados dos espectros de |V antes e depois do contato com o vapor de HCI (Figura 28).
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Confirmamos a protonagao da benzalazinas pela presencga de bandas de estiramento
N—H em torno de 3400 - 3200 cm™! e pela diminuigdo da intensidade e modificagéo no
padréo de bandas de estiramento C=N (1624 cm'). Além disso, uma pequena banda
surgiu em 1658 cm™' e foi atribuida a ligagdo C=0, formada pelos grupos alcoxila,
tendo em vista que a benzalazina pode ser protonada no nitrogénio e o efeito doador
de elétrons pelos grupos alcoxila € aumentado. Esse fato corrobora com a diminuigéao
da intensidade de picos na regido 1276-1261 cm™ referente as ligagbes C-O do

composto protonado.

Figura 28. Espectros de IV do composto 5c antes (linha preta) e apos (linha vermelho) o contato com
HCI.
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Na Figura 29 € mostrado diagrama esquematico do mecanismo de
fluorescéncia desse novo cromoéforo. As protonagcdes devem aumentar a barreira
energética rotacional da ligagéo C-C adjacente ao N da Azina, fazendo o mesmo efeito
que as orto-OH?°. Nos agregados, o empilhamento ¢ curto o suficiente para que as
moléculas se acomodem firmemente para eliminar as rotagcdes internas N — N e
alcangar o AIE posteriormente. De qualquer forma, é digno de nota que algumas
interagbes T -1 intermoleculares e interacdes face a face entre duas moléculas
vizinhas ainda sdo possiveis. Isso pode ser uma possivel razado para o rendimento

quantico seja moderado para o cromoforo.
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Figura 29. Diagrama esquematico do mecanismo de fluorescéncia desse novo croméforo.
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Essa emissao inédita para a benzalazinas simétricas sem orto-OH é fascinante,
visto que até o momento da redacao deste trabalho, a emissdo de benzalazinas
simétricas sem orto-OH foi relatada apenas quando incorporadas em uma matriz
polimérica'®. Os autores explicaram essa emissao pela excitagdo da banda agregada
no UV, que forma agregados J. Os agregados J restringem a flexibilidade das rotacoes
da azina através de uma combinag¢do de interacdes intra e intermoleculares entre

moléculas adjacentes.
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5 CONCLUSOES

Sintetizamos com sucesso os derivados alddlicos O-alquilados e resolvemos
problemas de quimiosseletividade na monoaquilacdo do 2,4-dihidroxidobenzldeido.
Entdo, a partir dos derivados alddlicos sintetizamos uma benzalazina simétrica com
orto-OH e duas novas séries de benzalazinas simétricas 5a-d e 6a-d. Todas as
estruturas quimicas foram caracterizadas por espectros de IV, RMN de 'H e 3C e
HRMS.

Apesar de forma anisotropica dos compostos das séries 5a-d e 6a-d, nenhum
exibiu fases liquidas cristalinas. No entanto, a presenga do grupo orto-OH no
composto 4 produziu um nucleo mais rigido levando a uma fase SmC enantiotropica
estavel em uma ampla faixa de temperatura. Também demonstramos que o arranjo
molecular na fase SmC diminuiu significativamente a propriedade AIE presente neste
composto por rotagdes intramoleculares desimpedidas.

Comprovamos com sucesso as propriedades AIE do composto 4 estudando as
propriedades fotoluminescentes no estado agregado a partir de um sistema ternario
usando THF como solvente “bom” e agua como solvente “ruim”. Registramos os
espectros de absorgdo e luminescéncia para diferentes fragbes de agua desse
sistema e por fim, medimos que o tamanho médio dos agregados € de 439 nm.

A presenga de um grupo metoxi na posi¢cao 3 na série 5 ou de grupos alcoxila
na posicao 2 na série 6 interrompeu o mesomorfismo que € conhecido por existir em
moléculas sem esses grupos. Por outro lado, para emissores de estado soélido, os
dipolos laterais -OR poderiam aumentar o empacotamento da cadeia lateral nos
estados agregados e ajudar a evitar qualquer ACQ, se pelo menos as rotagdes
moleculares pudessem ser interrompidas.

Nessas condi¢des, demonstramos que com a protonagcdo em ambiente de HCI
(solugdo ou vapor) tais compostos (série 5 e 6) tornam-se bons croméforos que
apresentam fluorescéncia. Isto €, uma simples protonacdo desses compostos foi
capaz de gerar dipolos nas estruturas e junto com a agregacgao interromper as
rotacdes moleculares evitando o efeito ACQ. Observamos ainda que a protonacao
dessas benzalazinas em estado solido podem ser termicamente reversiveis. Essa
propriedade interessante pode ser util no projeto de novos materiais com capacidade

de deteccdo de acidos.
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6 SECAO EXPERIMENTAL

6.1 TECNICAS E EQUIPAMENTOS

6.1.1 Caracterizagéo Estrutural

Os espectros de IV foram registrados em um espectrdmetro infravermelho
Shimadzu (400 — 4000 cm™") IR Prestige-21, em discos de KBr. Os espectros de RMN
foram obtidos com um espectrémetro Varian Mercury 500 MHz, operando a 400 MHz
para RMN de 'H e 100 MHz para RMN de "3C usando tetrametilsilano (TMS) como
padrao interno. A espectrometria de massa de alta resolugdo (HRMS) foi realizada
num espectrometro de massa micro-TOF Ill (Bruker Daltonics, Bremen, Alemanha).
As amostras foram preparadas em MeOH (1 uyg mL™") e infundidas na fonte ESl a uma
vazao de 5 L min'. As condigdes da fonte ESI (+) foram as seguintes: tens&o capilar
4500 V, temperatura capilar de transferéncia 200 °C, gas seco 4,0 L.min™" e
deslocamento da placa final 500 V. Os espectros de massa foram adquiridos e
processados usando o software Compass Data Analysis (Bruker Daltonics, Bremen,

Alemanha).

6.1.2 Analises Térmicas

Os pontos de fusao e as transi¢des de fase foram determinados utilizando um
microscopio Optico polarizado Olympus BX53 acoplado a um estagio de aquecimento
Mettler Toledo FP-82, enquanto as micrografias opticas foram obtidas usando uma
camera digital Olympus DP73 acoplada ao microscopio. As transi¢cdes térmicas e 0s
valores de entalpias associadas foram determinados por medi¢des DSC, realizadas
utilizando um calorimetro DSC Q2000 (TA Instruments) equipado com sistema de
resfriamento RCS90, com taxa de aquecimento/resfriamento de 10 °C.min" e fluxo de

nitrogénio de 50 mL.min"".

6.1.3 Medidas de Difracdo de Raio-X

As medicbes de difracdo de Raios-X (DRX) foram realizadas por um
difratdmetro X'Pert PRO (PANalytical) usando feixe Cu Ka (A=1,5418 A), uma poténcia
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aplicada de 1,2 kVA e usando o detector X'Celerator para coletar a radiagao difratada.
Durante as medigdes, a variagdo de temperatura foi controlada pela TCU2000 —
Unidade de Controle de Temperatura (Anton Paar). A varredura foi realizada em modo
continuo de 2° a 30° (angulo 208) durante o resfriamento do liquido isotropico até a
temperatura ambiente. O composto foi colocado em uma placa de vidro, aquecido até
a fase isotrépica e rapidamente resfriado até a temperatura ambiente para obtengao

das amostras.

6.1.4 Medidas de UV e Fluorescéncia

Para o composto 4, os espectros de absor¢gao em fase sélida foram coletados
por um espectrofotdmetro Ocean Optics (Modelo USB4000). Os espectros de emissao
dos filmes foram adquiridos utilizando espectrofotdmetro de fluorescéncia Hitachi
(Modelo F-7000), com excitagdo em 390 nm. Os rendimentos quanticos foram
determinados usando um Hamamatsu Photonics Absolute Quantum Yield System
modelo ¢9920-02 G. Essas medicdes foram realizadas em filmes depositados por
spin-coating em substratos de vidro a 2.000 rpm por 30 s a partir de solugédo de 10
mg/mL usando THF como solvente.

Para determinar a emissdo em funcdo da temperatura, o filme fundido foi
colocado em sobre uma placa de aquecimento (Mettler Toledo FP-82) e iluminado
com uma lampada UV. Os espectros de emissao foram capturados utilizando um
espectrofotbmetro Ocean Optics (Modelo USB4000) com fibra optica colocada
préxima ao filme.

Para o estudo de protonacéao dos filmes dos compostos 4, 5¢ e 6¢ os espectros
de absorgao foram coletados por um espectrofotdmetro Agilent Cary 60. Os espectros
de emissao foram obtidos utilizando espectrofotdmetro de fluorescéncia Agilent Cary
Eclipse. Os rendimentos quéanticos foram determinados comparando os dados
adquiridos pela analise anterior. Essas medi¢cdes foram realizadas em filmes
depositados em laminulas de vidro a partir de solugédo de 10 mg/mL usando CH2Cl2
como solvente.

Para as solugcdes, os espectros UV-vis foram registrados em um
espectrofotdbmetro Agilent Cary 60. Os espectros de fotoluminescéncia foram
realizados em um espectrometro de fluorescéncia Agilent Cary Eclipse. Para isso, as

solugdes concentradas de 4, 5¢ e 6¢ foram preparadas em THF (103 M) e diluidas
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para formar solugdes de 10° M. Os estudos de emissdo induzida por protonacgéo
foram realizados praticando o seguinte protocolo: 50 uL da solugdo concentrada da
respectiva benzalazina em THF (10-3 M) foram adicionados a uma solugdo aquosa de
HCI (10%) para dar solugées finais de 10 M.

Os rendimentos quanticos de fluorescéncia das solug¢des foram estimados em
relacdo ao sulfato de quinina padrao (®f,= 0,546; [ ]= 0,5 M em H2S04), seguindo a

seguinte equagao (1):

o= (1) (F2s). (a)z (1)

onde ®fp, é o rendimento quantico de fluorescéncia do padrao sulfato de quinina; la e
Ip correspondem aos valores de integracdo da area do espectro de emissao de
fluorescéncia da amostra e do padrao, respectivamente; ABSa e ABSp correspondem
aos valores de absorbancia de amostra e padrao respectivamente; na € np sdo os

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

6.2 MATERIAIS E REAGENTES

Os materiais e reagentes foram obtidos comercialmente e ndo passaram por
processos adicionais de purificagdo: Etanol absoluto 99,8% P.A (Dindmica); Solugao
etandlica de Hidrazina 1,0 mol/L(Sigma-aldrich); 1-Bromobutano (Sigma-Aldrich); 1-
Bromooctano (Sigma-Aldrich); 1-Bromodecane (Sigma-Aldrich); 1-Bromododecano
(Sigma-Aldrich); Bicarbonato de Potassio Anidro (Neon); Carbonato de Potassio
Anidro (Neon); lodeto de Potassio (Neon); 2-Butanona (Sigma-Aldrich); Hidroxido de
Sodio (Neon); Sulfato de Sodio anidro (Neon); N,N-dimetiimetanamida (DMF) seco
(Neon); Diclorometano (Biograde); Acetato de Etila (Neon); hexano (Neon); 2,4-
dihidroxidobenzaldeido (Sigma-Aldrich) e 4-Hidroxi-3-metoxibenzaldeido (Vanilina)
(Merck).

6.3 SINTESES E CARACTERIZACOES

6.3.1 Procedimento para sintese do composto 1 e seus respectivos dados

espectroscopios
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Em um baldo de 50 mL equipado com condensador e tubo secante, uma
mistura de 2,4-dihidroxibenzaldeido (0,82 g, 6 mmol), 1-Bromodecano (0,66 g, 3
mmol) e K2HCOs3 (0,30 g, 3 mmol) foi dissolvida em CH3CN (15 mL). O sistema foi
posto a temperatura de 80 °C e agitagdo constante até o final da reagdo que foi
determinado por TLC. A mistura reacional foi filtrada a vacuo, e a fase organica passou
por extragao liquido-liquido com acetato de etila (20 mL), agua destilada e solugao de
NaOH (1M, 20 mL). A fase organica foi seca com Na2SO4 e o solvente evaporado
utilizando um rotaevaporador. O produto foi purificado por coluna cromatografica com

o eluente acetato/hexano (3:7).

4-(deciloxi)-2-hidroxibenzaldeido (1)

Lre
/\/\/\/\/\o OH

1

Aspecto fisico: 6leo amarelado

Tempo de reagao: 7 horas

Rendimento: 19%

RMN 'H (400 MHz, CDCl3): d 11,47 (s, 1H), 9,70 (s, 1H), 7,41 (d, J = 8,7 Hz, 1H), 6,52
(dd, J = 8,6, 2,4 Hz, 1H), 6,41 (d, J = 2,4 Hz, 1H), 4,00 (t, J = 8,6 Hz, 2H), 1,84 — 1,74
(m, 2H), 1,44 (p, J = 7,4 Hz, 2H), 1,39 — 1.22 (m, 12H), 0,93 — 0,84 (m, 3H). RMN 13C
(100 MHz, CDCIs): 6 194,42, 166,62, 164,67, 135,33, 115,15, 108,92, 101,20, 77,41,
76,91, 68,75, 32,02, 29,66, 29,43, 29,06, 26,05, 22,81, 14,24.

6.3.2 Procedimento geral para sinteses dos compostos da Série 2a-d e seus

respectivos dados espectroscopios

Em um baldo de 125 mL equipado com um condensador, uma mistura de 4-
hidroxi-3-metoxibenzaldeido (1,52 g, 10,0 mmol), o respectivo 1-Bromoalcano (10,0
mmol), K2COs (4,14 g, 30 mmol) e KI (quantidade catalitica) foi dissolvida em 2-
butanona (40 mL), posta sob refluxo (~80 °C) e agitagdo constante até o fim da reagao
que foi determinado por TLC. A mistura reacional foi filtrada a vacuo, e a fase orgéanica

passou por extragao liquido-liquido com CH2Cl2 (30 mL) e solugdo de NaOH (1M, 30
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mL). A fase organica foi seca com Na2S0Os e o solvente evaporado utilizando um

rotaevaporador.

4-butoxi-3-metoxibenzaldeido (2a)

/\/\o
2a

Aspecto fisico: 6leo amarelado

Tempo de reagao: 8 horas

Rendimento: 47%

IV (KBr): 2958, 2935, 2973, 2835, 2727, 1693, 1265 cm™"

3-metoxi-4-(octiloxi)benzaldeido (2b)

NN
2b

Aspecto fisico: 6leo amarelado
Tempo de reagao: 17 horas
Rendimento: 61%

IV (KBr): 2054, 2723, 1693, 1269 cm™"

4-(deciloxi)-3-metoxibenzaldeido (2c)

/\/\/\/\/\o

2c

Aspecto fisico: sélido branco
Tempo de reagao: 10 horas
Rendimento: 54%

IV (KBr): 2850, 2727, 1693, 1269 cm"’

4-(dodeciloxi)-3-methoxibenzaldeido (1d)
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/OJQAO
NN N0
2d
Aspecto fisico: solido branco
Tempo de reagao: 10 horas

Rendimento: 46%
IV (KBr): 2850, 2725, 1693, 1273 cm™’

6.3.3 Procedimento geral para sinteses dos compostos da Série 3a-d e seus

respectivos dados espectroscopios

Em um baldo de 50 mL equipado com condensador e tubo secante, uma
mistura de 2,4-dihidroxibenzaldeido (0,41g, 3 mmol), o respectivo 1-Bromoalcano (6
mmol), K2COs (1,38 g, 10 mmol) e Kl (quantidade catalitica), foi dissolvida em DMF
(20 mL). O sistema foi posto em refluxo (~160 °C) e agitagdo constante até o final da
reacao que foi determinado por TLC. A mistura reacional foi filtrada a vacuo, e a fase
organica passou por extragao liquido-liquido com acetato de etila (20 mL), agua
destilada e solugdo de NaOH (1M, 20 mL). A fase organica foi seca com Na2SOs e o
solvente evaporado utilizando um rotaevaporador. O produto ainda teve que ser

purificado por coluna cromatografica com o eluente acetato/hexano (1:9).

2,4-dibutoxibenzaldeido (3a)
o2
/\/\o o/\/\
3a

Aspecto fisico: 6leo amarelado

Tempo de reagao: 4 horas

Rendimento: 54%

RMN 'H (400 MHz, CDCIs): d/ppm 10.32 (s, 1H), 7,78 (d, J = 8,9 Hz, 1H), 6,50 (dd, J
= 8,9, 2,3 Hz, 1H), 6,42 (d, J = 2,3 Hz, 1H), 4,02 (t, J = 6,3 Hz, 4H), 1,87 — 1,73 (m,
4H), 1,49 -1,51 (m, 4H), 0,98 (t, J = 7,5 Hz, 6H).

2,4-bis(octiloxi)benzaldeido (3b)
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e
3b

Aspecto fisico: 6leo amarelado

Tempo de reagao: 3 horas

Rendimento: 83%

IV (KBr): 3074, 2927, 2854, 2762, 1678, 1604, 1022 cm™".

2,4-bis(deciloxi)benzaldeido (3c)
DS
NN 10 M i g g N
3c
Aspecto fisico: 6leo amarelado
Tempo de reagao: 3 horas
Rendimento: 91%
IV (KBr): 3070, 2924, 2854, 2762, 1681, 1604, 1018 cm™"
2,4-bis(dodeciloxi)benzaldeido (3d)
O
NN [ g N
3d
Aspecto fisico: 6leo amarelado
Tempo de reagao: 3 horas

Rendimento: 70%
IV (KBr): 2916, 2850, 2769, 1666, 1600, 1261 cm™".

6.3.3 Procedimento geral para sintese do composto 4 e das Séries 5-6 e seus

respectivos dados espectroscopios

Em um baldo de 50 mL, o aldeido correspondente (2-5 mmol) foi dissolvido em

etanol (10 mL) sob agitagdo magnética. Em seguida, hidrazina (1 - 2,5 mmol, 10 mL

de solugdo etandlica 0,25 M) foi adicionada lentamente durante 30 min. A mistura

resultante foi aquecida em refluxo até o consumo total dos reagentes, determinado
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por TLC. A mistura reacional foi resfriada até a temperatura ambiente e o precipitado

foi filtrado e lavado com etanol frio. O produto bruto foi recristalizado em etanol.

6,6'-((1E,1'E)-hidrazina-1,2-diilidenobis(metanoililideno))bis(3-(deciloxi)fenol)

(4)
HO SN e e g
/\/\/\/\/\o OH

4

Aspecto fisico: solido esverdeado

Tempo de reagao: 4 horas

Rendimento: 80%

Ponto de fusado: Cr— 106 °C — SmC - 165 °C - Iso

IV (KBr): 3444, 2920, 2850, 1627, 1566, 1512,1469, 1296, 1222, 1141, 1018, 856,
756 cm™

RMN 'H (400 MHz, CDCls): d/ppm 11,73 (s, 2H), 8,56 (s, 2H), 7,23 — 7,16 (m, 2H),
6,52-6,49 (m, 4H), 3,98 (t, J = 6,6 Hz, 4H), 1,79 (m, 4H), 1,45 (m, 4H), 1,34-1,28 (m,
24H), 0,92 - 0,86 (m, 6H). RMN "3C (100 MHz, CDCIs): 8/ppm 163,47, 162,73, 161,73,
133,43, 110,93, 107,94, 101,67, 77,34, 77,02, 76,70, 68,30, 31,90, 29,57, 29,36,
29,32, 29,08, 25,99, 22,69, 14,12.

Massa de alta resolugao: m/z calculado para CssHs3N204 [M + H]": 553,4005,
encontrado: 553,4002

1,2-bis((E)-4-butoxi-3-metoxibenzilideno)hidrazina (5a)

0\/\/
/\/\o
5a
Aspecto fisico: solido branco
Tempo de reagao: 7 horas
Rendimento: 72%

Ponto de fusao: 144-145 °C
IV (KBr): 3009, 2954, 2927, 2870, 1624, 1508, 1261, 1145 cm"’
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RMN 'H (400 MHz, CDCIs): &/ppm 8,58 (s, 2H), 7,53 (d, 2H, J = 2,0 Hz), 7,23 (dd, 2H,
J=8,2,2,0Hz),6,90 (d, 2H, J = 8,2 Hz), 4,07 (t, 4H, J = 6,7 Hz), 3,95 (s, 6H), 1,85 (m,
4H), 1,51 (m, 4H), 0,99 (t, 6H, J = 7,5 Hz). RMN 13C (100 MHz, CDClI3): &/ppm 161,30,
151,62, 149,85, 127,21, 123,98, 112,13, 109,40, 68,84, 56,17, 31,23, 19,32, 13,96.
Massa de alta resolugao: m/z calculado para C24H32N204 [M + H]": 413,2435,
encontrado: 413,2375.

1,2-bis((E)-3-metoxi-4-(octiloxi)benzilideno)hidrazina (5b)

_o XN
/\/\/\/\OD/\

Aspecto fisico: solido branco
Tempo de reagao: 7 horas
Rendimento: 69%
Ponto de fusao: 111-112 °C
IV (KBr): 3009, 2920, 2850, 1624, 1512, 1261, 1145 cm™"
RMN "H (400 MHz, CDCIs): &/ppm 8,59 (s, 2H), 7,53 (d, 2H, J = 2,0 Hz), 7,22 (dd, 2H,
J=8,3,1.5Hz),6,90 (d, 2H, J = 8,3 Hz), 4,07 (t, 4H, J = 6,9 Hz), 3,95 (s, 6H), 1,87 (m,
4H), 1,50-1,29 (m, 20H), 0,88 (t, 6H, J = 6,8 Hz). RMN '3C (100 MHz, CDCI3): d/ppm
161,36, 151,58, 149,79, 127,14, 124,01, 112,04, 109,28, 69,14, 56,14, 31,92, 29,46,
29,32, 29,15, 26,05, 22,77, 14,22.
Massa de alta resolugao: m/z calculado para Cs2H4sN204 [M + H]": 525,3687,
encontrado: 525,3666.

1,2-bis((E)-4-(deciloxi)-3-metoxibenzilideno)hidrazina (5c)

N N P P
/Oj@/\rNVQiO/
PV N
° 5¢c

Aspecto fisico: solido branco
Tempo de reagao: 7 horas
Rendimento: 47%
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Ponto de fusao: 111-112 °C

IV (KBr): 3009, 2920, 2850, 1624, 1512, 1261, 1145 cm™"

RMN 'H (400 MHz, CDCIs): 8/ppm 8,59 (s, 2H), 7,53 (d, 2H, J = 1,9 Hz), 7,22 (dd, 2H,
J=8,3,1,9Hz),6,90 (d, 2H, J = 8,3 Hz), 4,07 (t, 4H, J = 6,9 Hz), 3,95 (s, 6H), 1,87 (m,
4H), 1,50-1,27 (m, 28H), 0,88 (t, 6H, J = 7,1 Hz). RMN '3C (100 MHz, CDCls): 5/ppm
161,36, 151,59, 149,80, 127,16, 124,02, 112,06, 109,28, 69,15, 56,16, 32,03, 29,68,
29,52, 29,44, 29,17, 26,06, 22,81, 14,25

Massa de alta resolugao: m/z calculado para CssHseN204 [M + H]*: 581,4313,
encontrado: 581,4315

1,2-bis((E)-4-(dodeciloxi)-3-metoxibenzilideno)hidrazina (5d).

_0 xy-N
/\/\/\/\/\/\OD/\

Aspecto fisico: solido branco
Tempo de reagao: 8 horas
Rendimento: 40%
Ponto de fusao: 110-111 °C
IV (KBr): 3009, 2916, 2850, 1624, 1512, 1261, 1145 cm™"
RMN 'H (400 MHz, CDCIs): &/ppm 8,59 (s, 2H), 7,53 (d, 2H, J = 1,9 Hz), 7,22 (dd, 2H,
J=8,4,19Hz),6,90 (d, 2H, J = 8,4 Hz), 4,07 (t, 4H, J = 6,8 Hz), 3,95 (s, 6H), 1,87 (m,
4H), 1,50-1,26 (m, 36H), 0,88 (t, 6H, J = 7,1 Hz). RMN '3C (100 MHz, CDCls): 5/ppm
161,37, 151,59, 149,80, 127,16, 124,02, 112,06, 109,28, 69,15, 56,16, 32,05, 29,79,
29,77, 29,72, 29,68, 29,52, 29,48, 29,17, 29,06, 22,82, 14,25.
Massa de alta resolugao: m/z calculado para CaoHesN204 [M + H]*: 637,4939,
encontrado: 637,4996

1,2-bis((E)-2,4-dibutoxibenzilideno)hidrazina (6a)

N0
"o 10 i S
6a

O\/\/



Conclusbées 81

Aspecto fisico: solido amarelo

Tempo de reagao: 7 horas

Rendimento: 49%

Ponto de fusao: 129-130 °C

IV (KBr): 2958, 2939, 2870, 1604, 1269 cm""

RMN "H (400 MHz, CDCl3): &/ppm 9,00 (s, 2H), 8,04 (d, J = 8,7 Hz, 2H), 6,53 (dd, J =
8,7, 2,4 Hz, 2H), 6,44 (d, J = 2,4 Hz, 2H), 4,01 (t, J = 6,6, 4H), 4,00 (i, J = 6,4, 4H),
1.84 -1.56 (m, 8H), 1,58 — 1,45 (m, 8H), 0,99 (t, J = 7,4 Hz, 12H). RMN "'3C (100 MHz,
CDCIs): &/ppm 162,89, 160,00, 156,75, 128,35, 116,00, 106,07, 99,26, 68,10, 67,86,
31,29, 31,25, 19,34, 19,24, 13,8.5

Massa de alta resolugao: m/z calculado para Cs3oH44N204 [M + H]*: 497,3374,
encontrado: 497,3457

1,2-bis((E)-2,4-bis(octiloxi)benzilideno)hidrazinas (6b)

/\/\/\/\0 0/\/\/\/\
6b

Aspecto fisico: solido amarelo

Tempo de reagao: 5 horas

Rendimento: 83%

Ponto de fusao: 90-91 °C

IV (KBr): 2954, 2924, 2854, 1608, 1269 cm"’

RMN 'H (400 MHz, CDCls3): d/ppm 9,00 (s, 2H), 8,05 (d, J = 8,7 Hz, 2H), 6,52 (dd, J =
8,7, 2,3 Hz, 2H), 6,43 (d, J = 2,3 Hz, 2H), 3,99 (t, J = 6,6 Hz, 4H), 3,98 (t, J = 6,5 Hz,
4H). 1,88 — 1,73 (m, 8H), 1,47 (m, 8H), 1,39 — 1,21 (m, 32H), 0,94 — 0,84 (m, 12H).
RMN '3C (100 MHz, CDCls): &/ppm 162,92, 160,05, 156,75, 128,36, 115,98, 106,11,
99,29, 77,02, 68,50, 68,20, 31,85, 31,82, 26,11, 26,04, 22,67, 14,12, 14,10.

Massa de alta resolugao: m/z calculado para Cs46H76N204 [M + H]*: 721,5878,
encontrado: 721,5958

1,2-bis((E)-2,4-bis(deciloxi)benzilideno)hidrazina (6c)
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/@\/\/\/\/\/\

Aspecto fisico: solido amarelo

Tempo de reagao: 5 horas

Rendimento: 74%

Ponto de fusao: 84-85 °C

IV (KBr): 2920, 2850, 1608, 1288 cm""

RMN "H (400 MHz, CDCl3): &/ppm 9,00 (s, 2H), 8,05 (d, J = 8,7 Hz, 2H), 6,52 (dd, J =
8,7, 2,3 Hz, 2H), 6,43 (d, J = 2,3 Hz, 2H), 3,99 (t, J = 6,5 Hz, 4H), 3,98 (t, J = 6,5 Hz,
4H), 1,88 — 1,73 (m, 8H), 1,47 (m, 8H), 1,28 (s, 48H), 0,88 (m, 12H). RMN '3C (100
MHz, CDCIs): &/ppm 162,90, 160,04, 156,76, 128,36, 115,98, 106,10, 99,30, 77,03,
68,49, 68,20, 31,91, 29,61, 29,58, 29,57, 29,40, 29,35, 29,33, 29,24, 29,19, 26,11,
26,04, 22,70, 14,13.

Massa de alta resolugdo: m/z calculado para CssHo2N204 [M + H]*: 833,7130,
encontrado: 833,7206

1,2-bis((E)-2,4-bis(dodeciloxi)benzilideno)hidrazina (6d)

D e e P N2 S e P e e g
e AT

Aspecto fisico: solido branco

Tempo de reagao: 6 horas

Rendimento: 79%

Ponto de fusao: 66-67 °C

IV (KBr): 2920, 2850, 1604, 1269 cm™"

RMN 'H (400 MHz, CDCI3): &/ppm 9,00 (s, 2H), 8,04 (d, J = 8,7 Hz, 2H), 6,52 (dd, J
=8,7,2,4 Hz, 2H), 6,43 (d, J = 2,4 Hz, 2H), 3,99 (t, J = 6,5 Hz, 4H), 3,98 (t, J = 6,5 Hz,
4H), 1,88 — 1,73 (m, 8H), 1,47 (m, 8H), 1,27 (m, 64H), 0,92 — 0,83 (m, 12H). RMN 13C
(100 MHz, CDCls): &/ppm 163,01, 160,15, 156,89, 128,47, 116,15, 106,21, 99,43,
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68,62, 68,32, 32,07, 29,83, 29,81, 29,79, 29,75, 29,72, 29,55, 29,51, 29,50, 29,38,
29,33, 26,25, 26,17, 22,84, 14,26.

Massa de alta resolugcao: m/z calculado para Ce2H108N204 [M + HJ]*: 945,8382,
encontrado: 945,8407
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Espectro 10. RMN de "°C da benzalazina 1 em CDCls (100 MHz).
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Espectro 11. RMN de 'H da mistura formada pelo 4-(octiloxi)-2-hidroxibenzaldeido com o 2,4-
bis(octiloxi)benzaldeido, produtos da primeira tentativa de alquilagéo, em CDCls (400 MHz).
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Espectro 12. RMN de 'H da mistura formada pelo 4-(butiloxi)-2-hidroxibenzaldeido com o 2,4-
dibutoxibenzaldeido, produtos da segunda tentativa de alquilagéo, em CDCls (400 MHz).
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Espectro 13. IV do composto 2a, em KBr.
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Espectro 14. IV do composto 2b, em KBr.
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Espectro 15. IV do composto 2d, em KBr.
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Espectro 16. RMN de "H do composto 3a em CDCls (400 MHz).
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Espectro 17. IV do composto 3¢, em KBr.
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Espectro 18. IV do composto 3d, em KBr.
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Espectro 19. RMN de '3C do composto 4 em CDCls (100 MHz).
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Espectro 20. HRMS do composto 4.
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Espectro 21. IV do composto 5a, em KBr.
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Espectro 22. RMN de 'H do composto 5a em CDCl3z (400 MHz).
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Espectro 23. RMN de '®C do composto 5a em CDCIs (100 MHz).
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Espectro 24. HRMS do composto 5a.

Intens.

[%] 413.2375

100 O~

/\/\0 5a
60
435.2189
40
184.9827
20 4
. | coaep e e Vo
150 200 250 300 350 400 450 500 550 m/z
Espectro 25. IV do composto 5b, em KBr.
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Espectro 26. RMN de 'H do composto 5b em CDClI3; (400 MHz).
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Espectro 27. RMN de '®C do composto 5b em CDClI3 (100 MHz).
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Espectro 28. HRMS do composto 5b.
Inti[eoln'ls.
00 525.3666

80 - \ﬂc\/\/\/’\/
o) ""N’N X o
60 -
NN

40 -

547.3474
20 A

343.6986 455.1824 388.3722
0 U — T T T T 'l L T i T —L. T T T T — T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 miz

Espectro 29. IV do composto 5¢, em KBr.
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Espectro 30. RMN de 'H do composto 5¢ em CDCl3z (400 MHz).
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Espectro 31. RMN de '®C do composto 5¢ em CDCIs (100 MHz).
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Espectro 32. HRMS do composto 5c.
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Espectro 33. RMN de '3C do composto 5d em CDClI3 (100 MHz).
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Espectro 34. HRMS do composto 5d.
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Espectro 35. IV do composto 6a, em KBr.
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Espectro 36. RMN de "H do composto 6a em CDCls (400 MHz).
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Espectro 37. RMN de "3C do composto 6a em CDCls (100 MHz).
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Espectro 38. HRMS do composto 6a.
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Espectro 39. IV do composto 6b, em KBr.
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Espectro 40. RMN de "H do composto 6b em CDCI® (400 MHz).
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Espectro 41. RMN de '3C do composto 6b em CDCls (100 MHz).
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Espectro 42. HRMS do composto 6b.
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Espectro 43. RMN de "3C do composto 6¢ em CDCls (100 MHz).
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Espectro 44. HRMS do composto 6c.
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Espectro 45. IV do composto 6d, em KBr.
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Espectro 47. RMN de '3C do composto 6d em CDClI3 (100 MHz).
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Espectro 48. HRMS do composto 6d.
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1. Introduction

Ligquid erystals are among the maost interesting classes of =oft pho-
tonic materials due to their capacity to respond to external stimuli, with

a broad range of technological applications from bright flat screens to
biosensors [1]. Their chemical structures are based on the anisotropic
shape of rods or dises with a flat and rigid core connected to aromatic
rings via diverse spacer groups and ending with long alkyl chains.
Among several spacer groups used in the past, the N—N bond from
axines or 2, 3-diszabutadiencs is interesting because of their ease of
synthesis, gosd chemical stability, presence of laveral and/or longitu-
dinal dipoles, and ability to keep the rigid units far and vet coplanar [2,
3]. Homaologous series of benealazines (1) was first synthesized by Shaw
and Brown in the late 1950% [4], and then in 1980 revisited by Serrano
et al. in a series of papers [5-7). The studied molecules included

* Corresponding au
E-mueil address: revistianodiguimica.ufpb.br (R Cristiano).

M

D022 2860,/ 5 2024 Elsevier BV, All rights re |

derivatives with modifications in the central core: ketazines (I and
alazines with orthe-OH groups (HT) (Fig. 1), Ser and I showeed
very similar mesogenic behavior, increasing the stability of the SmC
phase with increasing alkyl chain length. On the other hand, the pres-
ence of a methyl group in the center of I disrupted the stability of
mezophase, and only & monotropic nematic phase was found inn = 1 to
2, while all other compounds in the

In the last decade, there has been an increasing interest in developing
smart malecular materials with emission properties [B8-10]. The dis-
covery of aggregation-induced emission (AIE) of azines made their
compounds a rapidly growing field of research as versatile AlE-gens
[11], employed as fluorescent probes in chemical biology [12,13], pH
sensing probes [141, chemosensors [15-17], ete. Their AIE character-
istics in literature are emphatically associated with the presence of
orthe-0H groups such as those in 11 in a eombination of H-bond

Ties were not I'I'IC.‘i(JgCI'lil'.
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