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Introducéo

Os Cristais Liquidos sd@o materiais com diversas aplicacdes tecnoldgicas, biomédicas,
farmacoldgicas e cosméticas, sendo amplamente utilizados em equipamentos eletrénicos, como
nas telas de LCD (Liquid Crystal Display) e OLED (Organic Light Emitting Diode), células
solares organicas e biossensores. Suas multiplas aplicacBes decorrem do fato de que as
propriedades desses materiais podem ser reguladas para responder a diferentes estimulos
externos, combinando caracteristicas de ordem e fluidez desse estado diferenciado da matéria
(GEELHAAR et al., 2013; KOTIAN et al., 2020).

A medida que as pesquisas em materiais avancam, o projeto de moléculas com
propriedades liquido-cristalinas e caracteristicas luminescentes tem sido objeto de estudo de
diversos grupos. O heterociclo 2,1,3-benzotiadiazol se insere nesse cenario, pois apresenta uma
sintese bem estabelecida, € termicamente estavel e possui elevado carater aceitador de elétrons
devido ao grupamento C=N. Quando inserido em sistema com conjugacdo n-estendida, resulta
em um conjunto de grupos fluoréforos. Esse nucleo é responsavel pelo alto rendimento
quantico, espectro de emissdo ajustavel e elevada afinidade eletrbnica, o que,
consequentemente, melhora o desempenho de dispositivos eletronicos que utilizam moléculas
organicas (AGUIAR et al., 2017).

Gallardo e colaboradores (GALLARDO et al., 2012) investigaram o nucleo o 2,1,3-
benzotiadiazol associado a outros heterociclos, como 1,2,4-oxadiazol, 1,2,3-triazol e 1,2-
isoxazol, e apresentaram importantes resultados para a area de cristais liquidos, como boas
propriedades mesomorficas, elevada estabilidade térmica e intensa fluorescéncia.

O trabalho desenvolvido em nosso grupo de pesquisa tem buscado desvendar as relacbes
entre estrutura e propriedades do nucleo 2,1,3-benzotiadiazol, como a modificacdo do
heteroatomo de enxofre por oxigénio, selénio ou nitrogénio, revelando importantes resultados.
Foram observadas fases liquido-cristalinas estaveis, ampla faixa de mesomorfismo, além de
elevados rendimentos quéanticos de fluorescéncia e alta eficiéncia de emissao para as moléculas
investigadas (REGIS et al., 2018; Da Silva et al., 2019; HINOJOSA et al., 2021).

Nesse sentido, o presente projeto tem como objetivo ndo alterar a atomistica do BTD,
mas funcionalizar o sistema heterociclico com substituintes para investigar o impacto nas
propriedades térmicas e fisicas. Para isso, propde-se o estudo de uma nova série de compostos
derivados do nucleo BTD clorado, com a introducdo de um grupo retirador de densidade
eletronica diretamente conectado ao BTD. O intuito € investigar as relacfes estrutura-
propriedade e avaliar como essas modificacdes afetam as propriedades liquido-cristalinas,
eletroquimicas e fotofisicas dos materiais.

Material e Métodos

Os espectros de RMN de *H foram obtidos com um espectrometro Varian Unity INOVA
500-MHz, usando tetrametilsilano (TMS) como padréo interno. Os espectros de RMN de **C
foram obtidos com um espectrémetro Varian Unity INOVA 125-MHz. Os pontos de fuséo e
texturas mesomorficas foram determinados usando um microscépio Olympus BX50 equipado
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com uma Mettler Toledo FP-82 e uma unidade de 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 absorcéo e emissdo em solugdo foram obtidos a partir de uma solucéo
dos compostos finais em cloroférmio na concentragio 4x10° mol.Lt. Um espectrofotémetro
Varian Cary 50 UV-vis foi usado para a obtencao dos espectros de absorcao; os espectros de
fluorescéncia foram obtidos em espectrofluorimetro Shimadzu RF5301pc.

Sintese

O trabalho foi estruturado de modo a obter uma série homologa de moléculas derivadas
do nucleo BTD clorado com variacdo no comprimento da cadeia alquilica. Para isso, iniciou-
se pela condensagéo do 4-cloro-1,2-fenilenodiamina (1) utilizando cloreto de tionila (SOCIy),
trietilamina (TEA) e diclorometano (DCM) a 55°C por 4h. Foi obtido o 5-cloro-2,1,3-
benzotiadiazol (2), sendo purificado através da destilacdo por arraste a vapor, seguido de
extracdo com DCM e acetato de etila (AcOEt) e finalizado por coluna de silica e hexano. O
solido obtido foi bromado em duas etapas nas posi¢Bes 4 e 7 do anel aromético. A primeira
reacao de bromacéo foi realizada com bromo molecular (Brz) e acido bromidrico (HBr 47-49%)
a 99°C por 6h, a purificacdo aconteceu por extracdo com DCM e bicarbonato de sddio
(NaHCO3), gerando o 4-bromo-5-cloro-2,1,3-benzotiadiazol (3). Na sequéncia, foi bromada a
posicdo 7 do anel com os mesmos reagentes, porém adicionando excesso de Br, a reacdo
prosseguiu a 126 °C durante 3 dias, em que foi obtido o ndcleo 4,7-dibromo-5-cloro-2,1,3-
benzotiadiazol (4).

Finalizada a primeira etapa da sintese (obtencdo do nucleo BTD clorado) partiu-se para
a aquisicdo dos compostos intermediérios variando o comprimento da cadeia alquilica (C1o, C12
e Ci4). A segunda etapa consistiu em trés momentos, obtengdo dos brometos, formagdo dos
alquinois e aquisic¢do dos alcinos. Os brometos foram sintetizados a partir da alquilagéo do 4-
bromofenol com brometo de alquila correspondente, carbonato de potassio (K2COs) em N,N-
dimetilformamida (DMF) a 110°C por 24h. Na sequéncia, foram lavados com agua destilada,
extraidos com hexano/AcOEt (1:1) e recristalizado com etanol. Os brometos de arila (6a-c)
foram submetidos a reacao de acoplamento cruzado de Sonogashira para geracdo dos alquinois
(7a-c). Essa reacdo foi realizada com o 2-metilbut-3-in-2-ol, sob atmosfera inerte, catalisada
por trifenilfosfina (PPhs), iodeto de cobre(l), Cul, e diclorobis-(trifenilfosfina)paladio(ll),
[PACI2(PPhs).], em TEA e tetraidrofurano (THF) seco a 90°C por 24 h. Os alquinois foram
filtrados em coluna de celite com AcOEt e purificados por coluna de silica e hexano/AcOEt.
Os alcinos (8a-c) foram gerados através da reacdo de desprotecdo utilizando hidréxido de
potéssio (KOH), fosfato de potassio (K3POa) e tolueno a 120°C por = 2h, filtrados em coluna
de celite com AcOEt e purificados por coluna de silica e hexano.

A Ultima etapa da rota sintética consistiu na aquisicdo dos compostos finais (9a-d)
através da reacdo de Sonogashira por = 48h e purificada por coluna de silica e hexano/DCM.
Todos os produtos obtidos foram caracterizados por Ressonancia Nuclear de Hidrogénio (RMN
de 'H) e os compostos sdlidos também tiveram seus pontos de fusdo determinados e
comparados com os valores descritos na literatura.

Resultados e Discusséo

Para este trabalho, a proposta de sintese € obter moléculas derivadas do nucleo BTD
clorado. Sera seguido 0 esquema 1, que descreve as principais etapas da formacao do ndcleo,
incluindo os rendimentos e os pontos de fusdo obtidos. Esses dados sdo fundamentais para
avaliar a eficacia do processo, com base nos resultados das analises de RMN de *H.



™ 63° Congresso Brasileiro de Quimica
X < BQ 05 a 08 de novembro de 2024
— Salvador - BA

Esquema 1. Rota Sintética de formacédo do nlcleo BTD clorado
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Os resultados da sintese mostraram que o bloco de construcéo (4) foi obtido com elevado
rendimento e pureza, permitindo a formacao de todas as moléculas finais propostas para a série.
E importante destacar, nesta etapa, a forte influéncia do 4&tomo de cloro como um eficaz grupo
retirador de densidade eletrénica. Isso foi crucial para a bromacgédo em duas etapas, que exigiu
excesso de bromo, altas temperaturas e um tempo de reacdo prolongado para garantir o ataque
nucleofilico na posicdo 7 do anel. Na etapa de aquisicdo dos compostos intermediérios
(brometos, alquinois e alcinos), o esquema 2 ilustra as principais reacdes envolvidas e 0s
rendimentos obtidos.

Esquema 2. Rota Sintética de formacéo dos compostos intermediarios
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Os brometos de arila (6a-c) foram obtidos com rendimentos que variaram entre 77 e
92%, seus alquinois correspondentes (7a-c) entre 54 e 65% e os alcinos terminais (8a-c) com
91-97%, sendo estes Ultimos, 0s compostos que reagiram com o nlcleo BTD clorado para
formacdo das moléculas finais. O esquema 3 apresenta a rota para obtencdo dos compostos
finais e os rendimentos alcancados na ultima etapa da sintese.
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Esquema 3. Rota Sintética de formacao dos compostos finais
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Os compostos finais (9a-d) foram obtidos com rendimentos variando de 55% a 71%,
destacando-se o composto 9d, derivado do alcino etinilbenzeno. Embora o 9d, por ser
comercial, ndo tenha sido incluido no esquema 2 da rota sintética, ele é de grande importancia
para a série, pois permite investigar a influéncia da auséncia da cadeia alcdxi nas propriedades
fotofisicas. Todas as moléculas finais foram purificadas por cromatografia em coluna e tiveram
sua pureza e identidade confirmadas por analises de RMN de *H. Ap6s a conclusdo das etapas
de sintese, purificacdo e caracterizacdo, as propriedades térmicas (MOLP e DSC) foram
estudadas preliminarmente. Os compostos apresentaram caracteristicas de cristais liquidos
calamiticos com mesofases exclusivamente nematicas, exceto o composto 9c, que, devido a sua
cadeia mais longa, exibiu também uma breve mesofase do tipo esmético C monotrépico. A
figura 1 ilustra as texturas obtidas por MOLP para os compostos 9a e 9c.

Figura 1. Fotomicrografias Opticas polarizadas coletadas no resfriamento do liquido isotrépico do
composto final 9a (a esquerda) fase nematica a 120°C e 9c (a direita) fase esmética C a 102°C
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Pode-se notar nas imagens acima gque os compostos analisados apresentaram mesofases
caracteristicas de cristal liquido calamitico do tipo nematica e esmética C. Para 0 composto 9a
¢ vista uma fase estriada escura sobre uma superficie colorida e que apresentam pontos de
singularidade chamados de brushes de 2 pontas, tipica da textura Schlieren da fase nematica.
Enquanto na fotomicrografia do composto 9c é observado um aspecto quebradigo e desfocado,
resultado da textura em forma de leque quebrado (broken fan-shaped) caracteristica da fase
esmética C denotando maior organizagdo. A analise por DSC confirmou as transi¢cdes de fase
vistas no MOLP, assim sendo, a tabela 1 dispde os dados referentes as temperaturas de cada
transicdo, bem como os tipos de mesofases nos ciclos de aquecimento e resfriamento.
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Tabela 1. Temperaturas de transicéo e tipos de fases dos compostos finais 9a-c

Composto Ciclo Fase T (°C) Fase T(°C) Fase T (°C) Fase

%9a Aquec. Cr 114 N 125 Iso
Resf. Cr 97 N 120 Iso
9%b Aquec. Cr 110 N 121 Iso
Resf. Cr 97 N 116 Iso
9c Aqguec. Cr 104 N 118 Iso

Resf. Cr 98°C SmC 102 N 116 Iso
Aquec. = aquecimento; Resf. = resfriamento; Cr = Cristal; SmC = Esmética C; N = Nemética; Iso = Isotrépico

E possivel observar a prevaléncia do comportamento nematogénico para 0s Compostos
da série. Todos eles apresentaram uma faixa de mesomorfismo muito préxima entre si, variando
de 18 a 23 °C. A organizacao e a estabilidade do tipo de mesofase esta intrinsecamente ligada
ao comprimento da cadeia alquilica, porque os compostos com cadeia Cio e C12 apresentaram
fases exclusivamente nemaéticas, que se configura como menos organizadas, enquanto, no
composto Cu4 houve o surgimento da fase esmética C devido ao aumento no aspecto
anisométrico da molécula, permitindo o aparecimento de uma mesofase mais organizadas.

As propriedades fotofisicas dos compostos finais (9a-d) foram estudadas sob luz
UV/Vis em solucdo de cloroférmio e apresentaram picos de absorcdo maxima entre 417-444
nm e picos de emissdo maxima na faixa de 501-550 nm. Pode-se observar que os valores ndo
sofreram grandes variacGes de comprimento de onda na absor¢do e emissao caracteristica dos
compostos. Em termos de estrutura a inica mudanca ocorreu no aumento do nimero de atomos
de carbono da cadeia alquilica e esta ndo representa a por¢éo eletrénica, sendo o nucleo BTD
clorado o responsavel pela alteracdo dos valores de absorbéancia, porém é uma regido comum a
todos os compostos finais.

Os compostos 9a-c tiveram seus picos maximos de absorcdo em 444 nm e de emissao
entre 549-550 nm, enquanto o pico maximo de absor¢do para o composto 9d foi de 417 nm e
de emissdo 501 nm. Esse fato pode ser explicado pela presenca das cadeias alcoxi que
provocaram um deslocamento para maior comprimento de onda (efeito batocrémico),
influenciado pelo carater doador de densidade eletrénica do grupo alcoxi.

Vale destacar também o efeito causado pelo grupo cloro como um retirador de densidade
eletronica sobre os valores de absorcéo e emissdo maximos. Ao comparar esses valores com 0s
resultados obtidos no trabalho do Aguiar e colaboradores (AGUIAR et al., 2017), em que
sintetizaram os compostos com cadeia Cio, C12 & Ci4 derivados do BTD néo clorado, pode-se
perceber que os picos méximos de absorcao foram 437-438 nm e os de emissao em 541 nm. A
adicdo de um substituinte cloro diretamente conectado ao BTD provoca um deslocamento para
menores comprimento de onda (efeito hipsocrdomico), em virtude do seu efeito retirador de
elétrons.

O estudo realizado em 10 solventes organicos, incluindo heptano, acetato de etila, éter,
THF, DCM, tolueno, dioxano, acetona, ciclohexano e cloroférmio revelou que 0 maximo de
fluorescéncia do composto 9a variou de 495 a 569 nm, enquanto para o0 composto 9d, a variagdo
foi de 464 a 511 nm. Em solucdo, as moléculas apresentaram alta luminescéncia, conforme
ilustrado na Figura 2 a seguir.
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Figura 2. Compostos finais 9a-d em solucéo de cloroférmio a 4x10° mol/L sob luz UV a 254 nm

Conclusodes

Diante dos resultados obtidos, pode-se inferir acerca da viabilidade deste trabalho, visto que, as
etapas de sintese e caracterizacdo demonstraram a eficacia do projeto porque foram obtidas as
moléculas finais e com rendimento e pureza expressivos. Na etapa de caracterizagdo das
propriedades térmicas, os dados preliminares obtidos por meio do MOLP e do DSC indicaram
que as moléculas apresentam propriedades liquidas-cristalinas do tipo calamitico, com
comportamento preferencial nematogénico. No entanto, quando funcionalizadas com cadeias
de Ci4, pode-se obter uma curta fase esmetogénica. Isso evidencia o impacto do grupo lateral
cloro nesse tipo de cristal liquido. Estudos para avaliar a estabilidade térmica e confirmar o tipo
de mesofase dessas moléculas serdo aplicadas em breve, como a andlise termogravimétrica
(TGA) e por difracdo de raios X (DRX). Os resultados das analises fotofisicas tem se mostrado
promissores no que diz respeito aos valores de intensidade de emisséo e novos estudos seréo
agregados como o rendimento quantico absoluto dessas moléculas. Mas, ja é possivel constatar
o efeito que o 4&tomo de cloro tem causado nas propriedades fotofisicas, visto que, 0s maximos
de absorcdo e emissdo tiveram um deslocamento para maiores comprimentos de onda, quando
comparada as moléculas derivadas do BTD n&o clorado. Propriedades eletroquimicas serdo
averiguadas futuramente. Para além das moléculas finais sintetizadas dois novos compostos
serdo inseridos a esta série, com alongamento de cadeia menor (Cs € Cg), dada a relevancia do
comprimento da molécula para entender a influéncia nas propriedades estudadas. No mais, 0
trabalho tem investigado o efeito que 0 &tomo de cloro tem provocado na sintese das moléculas
e nas suas propriedades térmicas e fotofisicas, que ajudardo a pensar a respeito de possiveis
aplicacdes para esses materiais, dado que foi possivel perceber que estruturas derivadas do BTD
clorado tendem a favorecer a predominancia de um comportamento nematogénico.
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