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Introducéo

Cristal liquido (CL) é um estado fisico intermediario entre o sélido e o liquido, também
chamado de mesofase, que possui a fluidez de um estado condensado enquanto mantém relativa
ordem orientacional e, em alguns casos, certa ordem posicional. Para apresentar
comportamento liquido cristalino as substancias devem apresentar determinadas caracteristicas;
por exemplo, elevada polarizabilidade molecular e anisometria, ou seja, dadas propriedades da
substancia devem variar em funcéo da direcdo em que séo medidas, nesse caso, a propriedade
que deve variar é o tamanho da molécula ao longo dos eixos devendo possuir pelo menos um
dos eixos muito maior ou menor que os demais (MERLO; GALLARDO; T.R, 2001; YADAYV;
SINGH; 2016).

Os cristais liquidos sdo amplamente utilizados em displays e telas, mas também podem ser
aplicados em sistemas de liberacdo de drogas, em painéis solares e outras aplicacdes diversas,
por exemplo, o kevlar, material usado em coletes a prova de balas € um cristal liquido
polimérico. Além disso, a pesquisa e o desenvolvimento de diodos emissores de luz organicos
(OLEDs) atrairam um interesse consideravel e levaram a um progresso significativo nas Gltimas
décadas e os cristais liquidos estdo sendo aplicados como OLEDs (YADAYV; SINGH; 2016).

O presente projeto visa a obtencdo de cristais liquidos que apresentem luminescéncia, dai
a elevada conjugacdo eletronica das moléculas projetadas. Além disso, a existéncia de um
nacleo rigido favorece que o cristal liquido seja luminescente, visto que a rigidez dificulta as
vias alternativas de relaxacdo da energia absorvida (SKOOG,; et al.; 2006). Cada vez mais
surgem diversas substancias que apresentam comportamento liquido cristalino com diferentes
formas estruturais. A introducdo de anéis heterociclos tem grande impacto na polarizabilidade,
momento de dipolo, polimorfismo, pontos de fusdo e clareamento e temperaturas de transicao
de cristais liquidos. Anéis pentagonais tais como triazois, tiadiazéios, oxadiazois e tiofenos,
tém sido amplamente estudados e suas propriedades mesomorficas estudadas (GALLARDO et
al., 2012). Dentro dessa perspectiva, o heterociclo 2,1,3-benzotiadiazol (BTD), apresenta um
grande potencial para uso em dispositivos luminescentes devido as suas propriedades
fotofisicas. No entanto, este vem sendo usado principalmente como parte constituinte de
sistemas polimericos e oligomericos e pouco explorado como fonte geradora de mesomorfismo.
Neste trabalho, buscou-se preparar cristais liquidos luminescentes ndo simétricos baseados no
heterociclo 2,1,3-benzotiadiazol (BTD). As estruturas foram planejadas com o BTD como
unidade central dissubstituida, apresentando de um lado o sistema etinilfenil e do outro um anel
triazol-fenil.

Material e Métodos

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos em um espectrdmetro Bruker
VERTEX 70/70V, em pastilhas de KBr. Os espectros de RMN H foram obtidos com um
espectrometro Varian Unity INOVA 500-MHz, usando tetrametilsilano (TMS) como padrédo
interno. Os espectros de RMN 3C foram obtidos com um espectrometro Varian Unity INOVA
125-MHz. Os pontos de fusdo e texturas mesomorficas foram determinados usando um
microscopio Olympus BX50 equipado com uma Mettler Toledo FP-82 e uma unidade de
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controle PM-30. As temperaturas e entalpias de transicdo foram determinadas por Calorimetria
diferencial de varredura (DSC), usando um calorimetro DSC-Q 2000.

Os espectros de absorcdo e emissdo em solugdo foram obtidos a partir de uma solucéo
das substancias finais em cloroférmio na concentragio 1x10~° mol.L™t. Um espectrofotdmetro
Varian Cary 50 UV-vis foi usado para a obtencdo dos espectros de absorcéo; os espectros de
fluorescéncia foram obtidos em espectrofluorimetro Shimadzu RF5301pc. Os rendimentos
quénticos foram determinados usando o sistema de medida de rendimento quantico absoluto da
Hamamatsu Photonics, modelo c9920-02G.

Reac0es realizadas no decorrer do projeto:

Reacdo de O-alquilacdo: adicionou-se brometo de alquila, o fenol a ser alquilado, K.COs e
butanona a um bal&o sob agitacéo e refluxo aberto por 24 h a 90 °C.

Reacdo de Sonogashira: em baldo de trés vias previamente flambado, em atmosfera inerte,
adicionou-se 0 brometo de arila, o catalisador [Pd(CI2)(PPhs).], trifenilfosfina e trietilamina.
Apbs o sistema atingir 50 °C adicionou-se Cul e ap6s o sistema atingir 70 °C adicionou-se uma
solucdo do alcino terminal em THF gota-a-gota, o sistema foi entdo aquecido a 70 °C até a
completude da reacdo.

Reacdo de desprotecdo: aqueceu-se previamente um baldo de duas vias e posteriormente
adicionou-se o alquinol a ser desprotegido, KOH, K3PO4 e tolueno. A reagdo ocorreu sob
refluxo a 120 °C durante 20 min. Em caso de ndo completude da reacdo apds 20 min pode-se
adicionar uma carga extra de KOH e K3POa.

Reacdo de nitrago: a substancia a ser nitrada e diclorometano foram adicionados a um bal&o
previamente resfriado em banho de gelo sob agitacdo. Ap6s solubilizacdo adicionou-se nitrito
de s6dio e &cido nitrico lentamente. Passados 5 min apés a adi¢do do acido nitrico retirou-se o
sistema do banho e a reacdo prosseguiu em temperatura ambiente por 1 h, entdo verteu-se o
sistema em gelo e agua destilada sob agitacéo.

Reacdo click: o alcino, uma mistura etanol:agua 1:1, trietilamina em quantidade catalitica e
iodeto de cobre foram adicionados a um baldo. Agitou-se o sistema durante vinte minutos,
adicionou-se a azida lentamente, ao final da adi¢édo iniciou-se o aquecimento a 50 °C por 24 h.
Apo6s a completude da reacéo o sistema foi arrefecido a temperatura ambiente, diluido em agua
e resfriado em banho de gelo. Os métodos de purificacdo usados foram cromatografia em
coluna, extracgdo, recristalizacéo, filtracdo e precipitacdo forcada.

Resultados e Discussao

A reacgdo de 'click’ para formagédo do sistema 1,2,3-triazol a partir de alcinos e azidas,
usando cobre como catalisador, mostrou-se uma metodologia eficaz para conectar
covalentemente dois fragmentos com varios grupos funcionais, e esse mesmo protocolo foi
utilizado na preparacdo de cristais liquidos. Neste trabalho, apresenta-se a sintese e
caracterizacdo de substancias luminescentes a base de benzotiadiazol-triazol, conforme
Esquema 1 (7a-f). O heterociclo Br-BTD-Br (1) foi obtido a partir da reacdo entre a o-
fenilenodiamina e o cloreto de tionila seguida por bromacéo em &cido bromidrico com adigéo
lenta de bromo molecular. O Br-BTD-Br foi submetido & reacdo de monossubstituicéo,
permitindo a obtencéo do alcino-BTD (3), que posteriormente foi submetido a reacédo de click
com a azida organica (4) para gerar (5). Paralelamente, os alcinos terminais b-f foram
sintetizados a partir de haletos de arila via acoplamento cruzado catalisado por paladio e reacdes
de desprotecédo. A ultima etapa envolveu o acoplamento entre (5) e os alcinos terminais a-f para
fornecer 7a-f com rendimentos entre 81% e 94%. As substancias finais obtidas foram
caracterizadas por técnicas espectroscopicas e térmicas.
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Reagents and Conditions: (a) 2-Methylbut-3-yn-2-ol, PdCl,(PPh3),, Cul, PPh,, NEts; (b) K3PO,,
KOH, toluene; (c¢) Cul, NEt;, EtOH/H,0; (d) PdCl,(PPhs),, Cul, PPh;, NEt3/THF.

Esquema 1: Rota sintética para a obtencéo das substancias finais.

Todas as substancias finais obtidas foram caracterizadas por espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear de Hidrogénio e Carbono (RMN *H e RMN 3C). As propriedades fotofisicas
foram estudadas por meio de espectros de absorcdo e emissdo em solucdo de cloroférmio a
1x107° mol/L e em filme sélido, exibindo padrdes de absor¢éo com pico em torno de 415 e 430
nm e emissdo em 510 e 555 nm. Os espectros de absor¢do e emissao encontram-se na Figura 1
e 0 resumo das propriedades fotofisicas encontram-se na Tabela 1.
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Figura 1: Espectros de absorcéo (esquerda) e emissdo (direita) das substancias 7a-f.
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Tabela 1: Resumo das propriedades fotofisicas das substancias 7a-f; @ solucédo de cloroférmio (1.0 x1075
mol/L); ® excitada no comprimento de méaxima absorcao; ¢ filme solido.
Amostra Absorgéo 2 Emisséo Desviode  ®p2®  Emissdo  PpLbC

Amax (NM)  Amax (NM)2P  Stokes (nm) Amax (Nm)P:¢
7a 418 515 97 0.90 519 0.98
7b 428 540 112 0.85 537 0.56
415 510 95 0.90 521 0.97
7d 431 555 124 0.74 539 0.65
Te 414 515 101 0.71 - -
7f 410 530 120 0.84 522 0.52

Como pode-se observar na Figura 2, abaixo, as substancias obtidas apresentaram
elevada fotoluminescéncia, isso fica evidente a partir dos espectros de emissdo (Figura 1),
nos quais se observa emissao entre 450 e 650nm.

Figura 2: Foto das substancias 7a-f em solugéo de cloroférmio 10~° mol/L sob luz UV (365 nm).

Os perfis de absorcéo sdo semelhantes aos de emisséo, conforme pode-se ver na Figura
1, com os comprimentos de onda de maximos variando a depender do substituinte. O
rendimento quéantico das substancias variou de 0,71 a 0,90, sendo o valor mais baixo o da
substancia contendo o grupo nitro, resultado este que pode ser atribuido ao forte carater
retirador de elétrons do grupo nitro. A intensa fotoluminescéncia observada pode ser
atribuida a conjugacé&o entre o anel central, derivado do benzotiadiazol, e os anéis laterais,
grupos fenil e triazol. Além disso, observa-se, pelos dados da Tabela 2, que as substancias,
com excecdo da 7e, também apresentam elevada fluorescéncia em estado sélido; esse
comportamento, provavelmente, se deve ao fato de que a leve curvatura da molécula,
resultante do grupo triazol, dificulta o empacotamento m, fazendo com as substancias
apresentem elevada fluorescéncia mesmo em estado solido.

As propriedades térmicas das substancias 7a-f foram avaliadas a partir das técnicas
microscopia optica de luz polarizada (MOLP), Calorimetria diferencial de varredura (DSC)
e difracdo de raios x (DRX). As texturas observadas no MOLP para as substancias 7a, 7b e
7f encontram-se na Figura 3.
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Figura 3: Texturas observadas no MOLP para as substéncias (a) 7a a 131 °C (Cr), (b) 7b a 155 °C
(SmC) e (c) 7f a 156 °C (SmC) durante resfriamento.

Segundo as analises no MOLP, apenas as substancias 7b e 7f exibiram comportamento
liquido-cristalino (Figura 3b e 3c); as texturas observadas durante o resfriamento a partir da
fase isotrépica das substéncias 7b e 7f foram identificadas como fases esmética C (SmC),
apresentando a textura broken fan. A substancia 7a (sem a cadeia alcdxi) ndo apresentou textura
caracteristica de cristal liquido, fundindo diretamente para a fase isotrdpica e solidificando para
uma fase cristalina, conforme Figura 3a. As substancias 7c, 7d e 7e ndo apresentaram
mesomorfismo; normalmente, substituintes em posi¢do meta ndo induzem a formacéo de fases
liquido-cristalinas, devido ao angulo da molécula e efeito estérico. Além disso, a substancia 7e,
com o substituinte nitro, apresentou sinais de decomposic¢ado quando aquecida acima de 220 °C.

As propriedades térmicas das substancias 7a-b estdo resumidas no grafico de barras na
Figura 4.
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Figura 4: Gréfico de barras das propriedades térmicas das substancias 7a-b.
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A substancia 7a foi testada como um potencial sensor para deteccdo de cations diversos,
0s resultados obtidos encontram-se na Figura 5.
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Figura 5: Espectro de florescéncia da substancia 7a (1.0 x 10°° mol/L) em CHCIs: THF (1:1) na
presenca de Fe®* e outros fons metalicos (cada 1.0 x 10 mol/L).

Os fons analisados foram Cd?*, Ag*, Co?*, Cu?*, Fe®*, Hg?*, K*, Li*, Mn?*, Ni?*, Pb?* e
Zn?*. Todas as medidas foram realizadas vinte segundos ap6s a adi¢ao do sal metélico a solucio
da substancia 7a; o teste consistiu no preparo de uma solucdo da substancia em cloroférmio
(1.0 x 10° mol/L) e diferentes solucdes de ions metalicos em acetonitrila (1.0 x 10° mol/L).
Volumes iguais da substancia e das solugdes dos ions metélicos foram misturadas e analisadas.

Apbs a adicdo da solugdo contendo Fe®" foi observada uma reducdo dréstica na
fluorescéncia (em torno de 90%). A mudanca na intensidade da fluorescéncia é desprezivel com
a adicdo de outros fons, o que indica que o Fe®* ¢é capaz de formar complexo com a substancia.
O comportamento do BTT frente ao ion Fe* foi observado, também, em outro sistema de
solventes, usando uma solugdo 1:1 de CHCI3: THF, no qual uma reducdo de 96% da intensidade
da fluorescéncia foi observada (Figura 5). Esses resultados sugerem que é possivel a utilizaco
dos BTTs como uma sonda seletiva para deteccdo de jons Fe3*.

Conclusodes

Foram sintetizados e caracterizados uma série de substancias derivadas do (2,1,3-
benzotiadiazolil)triazol (BTT) com diferentes unidades periféricas conectadas ao nucleo BTT
por meio de ligacdo tripla. A reacdo click foi utilizada como ferramenta para a construcdo da
unidade central (benzotiadiazolil)triazol. As moléculas apresentaram mesofase calamitica
guando longas cadeias alcdxi foram os substituintes terminais. Essas substancias combinaram
fase liquido-cristalina esmética C com forte fluorescéncia em solucdo e em fase solida. Os
derivados do BTT mostram forte luminescéncia na regido do amarelo (510 a 555 nm) e com
rendimentos quanticos que alcancam 90% em solucdo e em filme sélido. Eles também
demonstram potencial para deteccio especifica de fons Fe®* por reducio seletiva da
fluorescéncia. Esse trabalho mostra que o sistema (2,1,3-benzotiadiazolil)triazol e viavel para
o0 preparo de cristais liquidos luminescentes com elevado rendimento quantico.
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