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RESUMO

Esta tese descreve o desenho, sintese e caragderdg®uma nova classe de derivados
de selenoésteres e selenofenos liquido-cristatiowsestrutura molecular na forma de bastéo
(calamiticos) e bastdo curvado, respectivamentscduos explorar os efeitos do atomo de
calcogénio na estabilidade das mesofases liquidstalonas, como também no
comportamento fotofisico destes materiais. Alémsdalisprocurou-se desenvolver novas
metodologias para a preparacdo de selenofenosp tend vista o aprimoramento da

abordagem sintética.

Neste sentido, os calcogenoésteted foram sintetizados de maneira simples e
eficiente. Microscopia éptica de luz polarizada (MR}, calorimetria diferencial de varredura
(DSC), andlise termogravimétrica (TGA) e difracde daio-X demonstram que o0s
calcogenoésteres liquido-cristalinos possuem btabibdade térmica (entre 345-40@), e
amplas faixas de temperatura para o comportameasomorfico AT entre 35,2-143.C).
Observou-se que polarizabilidade do atomo calcogénim importante fator com relacao a
estabilidade das mesofases. Pode-se concluir quaddicacdo do oxigénio pelo enxofre em
calcogenoésteres liquido-cristalinos pode propoesi@a reducéo da temperatura de fuséo e o
aumento da temperatura de clareamento. O increnmastéemperaturas de clareamento em
tioésteres com caracteristicas mesomorficas éfisaino. Além disso, em calcogenoésteres
de cadeia longa em ambas as extremidades molesutaesofases esméticas enantiotropicas

de maior ordenamento sdo estabilizadas com o aardargolarizabilidade do calcogénio.

O comportamento fotofisico representativo de saisogenoéstered 4, 1c, 1d, 1f, 1h
e 1) foi investigado em solucéo, usando espectrosapi@sor¢cdo no UV-Vis e emissao de
fluorescéncia no estado estacionario. Os calcogesr@s investigados apresentaram
maximos de absorcdo em torno de 332 nm e emissdluatescéncia na regido do UV-
violeta-azul. Os valores obtidos para os desloctmsede Stokes e a relacdo entre os
maximos de fluorescéncias pela funcdo da polaridbmlesolvente Af), através de uma
correlacéo de Lippert-Mataga, indicam que um pszete transferéncia de carga no estado
excitado ocorre para os éstefigse 1c. Calculos tedricos foram desenvolvidos de forma a
avaliar a geometria e distribuicdo de carga destafeculas nos estados eletronicos
fundamentais e excitados. A teoria da densidadeidnal dependente do tempo (TD-DFT)

foi aplicada usando o funcional CAM-B3LYP no nivei31+G(d) para otimizacdes
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geomeétricas e 6-311++(2d,p) para pontos singu{aasestruturas moleculares na absorcéo e
na emissao), de forma a investigar a geometria striliiicdo de carga nos estados
fundamentais e excitados, como também avaliaritbafe atomo calcogénio na fotofisica de
calcogenoésteres. Efeitos de solvente foram inadyiconsiderando os Modelos do Continuo
Polarizavel. Os efeitos solvatocrémicos observatlbhemissdo experimental indicam que
estas moléculas sdo mais polares no estado excibadae foi confirmado por célculos
tedricos. As absorcdes, bem como os maximos des@mide fluorescéncia determinadas
computacionalmente estdo de acordo com os ressltaxigerimentais, onde o atomo de

calcogénio exerce um papel fundamental nas pramegifotofisicas de calcogenoésteres.

Adicionalmente, apresentamos a sintese de novosgealofenos 2,5-dissubstituidos
(2a-g e 2,3,5-trissubtituidos3é&-d e 4a-g) através da ciclizacdo nucleofilica promovida por
eletrofilo dos F)-calcogenoeninos2(ag). A rota sintética apresenta bons rendimentos e

processos de purificagdo simples.

No curso desta pesquisa, também demonstramos des/agm relacdo as abordagens
sintéticas para a preparacdo de calcogenofenosiohaticados. Desta forma, foi
desenvolvido um método que se mostrou muito efieipara a formacéao regioseletiva de 2-
aril e 2,5-diarilselenofenos através de uma anlad&eta catalisada por palddio. Este
protocolo foi apropriado para haletos de arila endb diversos grupos funcionais. Os 2-
arilselenofenos podem seguir um acoplamento posteegiosseletivo para formar 2,5-
diarilselenofenos simétricos e nao-simétricos emsh@ndimentos. Estudos competitivos,
bem como o papel do aditivo &cido estdo de acootw em mecanismo de Metalagéo-
Desprotonacdo Concertada (CMD). Além disso, é eptado o desenvolvimento preliminar
de um novo processo para obtencdo de calcogenofbalissubstituidos a partir de 1,3-
butadiinos-1,4-dissubstituidos, utilizando o sistefffKOH/DMSO.
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ABSTRACT

This work describes the design, synthesis and ctaization of a new class of
chalcogenoesters and chalcogenophenes with stalknfdic) and bent molecular shape,
respectively. We aim evaluate the effect of thdadgen atom in the molecular packing and
mesophase structure. We also described the phdigghyehavior. Besides, this research
shows new synthetic methodologies for preparatfdhese materials.

In this sense, a simple and efficient proceduretligr synthesis of a new class of
chalcogenoestersal was reported. Polarized-light optical microscopyYOM), differential
scanning calorimetry (DSC), thermogravimetric asslyTGA) and X-ray diffraction showed
that all compounds exhibited good thermal stabilfhetween 345-40T), and wide
temperature range for mesomorphic behavidr etween 35,2-143]C). It can be seen that
chalcogen atom was shown to play a key role in piease thermal stability. We observed
lower melting temperatures and higher clearing gsogoing from oxygen to selenium in
chalcogenoesters structure. The higher clearingp¢eature in thioesters is expressive.
Furthermore, chalcogenoesters with long chains oteaular ends displays enantiotropic

smectic mesophases, which are stabilized by inicrga$ chalcogen polarizability.

The representative photophysical behavior of tredodgenoesterd §, 1c, 1d, 1f, 1he
1l) in solution was studied using UV-vis absorptionl ateady-state fluorescence emission
spectroscopies. These chalcogenol esters pressotpéibn maxima located around 332nm
and fluorescence emission maxima in the UV-violeelregion. The obtained values for the
Stokes’ shift and the relation of the fluorescen@xima versus the solvent polarity function
(Af) from the Lippert—Mataga correlation indicate ttltharge transfer in the excited state
occurs only for ester&c and 1f. Theoretical calculations were also performed lideo to
study the geometry and charge distribution of thresapounds in their ground and excited
electronic states, as well as to clarify the rdiehe chalcogen atom in the photophysics of
these compounds. Time dependent density functitredry calculations were performed
using the CAM-B3LYP functional with the 6-31+G(ddis set for geometrical optimizations
and 6-311++(2d,p) basis set for single points (didsg and emitting structures). Solvent
effects were included by the integral equation falrem of polarizable continuum model. The
larger solvatochromic effect observed in the expental emission spectra indicates that
these dyes are more polar in the excited statechwhias confirmed by the theoretical
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calculations. The computationally predicted absorpand fluorescence emission maxima are
in good agreement with the experimental resultsgre/the chalcogen atom was shown to

play a key role in the photophysical propertiethef chalcogenol esters.

Additionally, we present the synthesis and chareetton of novel 2,5-dissubstituted
(2a-g) and 2,3,5-trisubstituteéd e 4a-g) chalcogenophenes through electrophile-promoted
nucleophilic cyclization of 4)-chalcogenoenyne®1ag). This synthetic approach displays

good yields and simple purification processes.

In the course of this research, we also have shawedvations about synthetic
approach for the synthesis of functionalized chgécmphenes. Thus, an efficient and
convenient method was developed for the regiosegedormation of 2-aryl or 2,5-diaryl
selenophenes via a palladium-catalyzed direct @oylaThis protocol is suitable to a wide
range of aryl halides containing different funcabmgroups. The 2-arylated substrates can
undergo an additional regioselective direct arglatievent furnishing symmetrical or
unsymmetrical 2,5-diaryl selenophenes in good yi€ldmpetition experiments and the role
of the acid additive are in agreement with a cdecdemetalation deprotonation (CMD)
pathway. Moreover, we preliminary described a negthod for the synthesis of 2,5-diaryl

selenophenes employing th&KOH/DMSO system and 1,4-disubstituted-1,3-buta€iyn
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1 Introducgao

O desenvolvimento de novos materiais organicos eatdees funcionais € uma das
areas de grande interesse da ciéncia atual. Ooedéucholéculas auto-organizaveis formando
estruturas em escala nanométrica, com funcionagladoropriedades fisicas desejadas é um
campo de intensa pesquisa, que fornece o pontarielgp para a arquitetura e sintese de
novas moléculas com caracteristicas diferenciadas) como base para agregacdo de
multiplas propriedades em um Unico material. A desaacrescente da inddstria eletrénica
por inovacdes torna este campo de investigacaoriemge do ponto de vista estratégico,
assim surgindo a necessidade do desenvolvimenpestpiisas que busquem o avanc¢o deste

conhecimento quimico, visando aplicacdo nos sett@ekesenvolvimento tecnoldgico.

Neste contextosoft materials(materiais moles) tornaram-se substancias funisona
importantes devido a sua natureza dinamica. Ap#gsanateriais moles ndo possuirem alta
durabilidade comohard materials (materiais duros) (metais ou ceramicas), eles mpode
responder bem a estimulos externos, e ao ambiergeah sdo submetiddsA introducéo de
ordem nestes compostos induz a novas fungbes diadnpara estas moléculas. Com
inspiracdo em fendmenos de automontagem e autoipagao da natureza, como observado
em membranas celulares, fibras bio-poliméricagjsyietc, a ciéncia tem nos levado na
direcdo de arquiteturas moleculares com base antwss organicas que sejam capazes de
responder reversivelmente a estimulos externosn{qo$, eletro e fotoquimicos e fisicos)
através de interacdes ndo covalentes, tais coragdkg de hidrogénio, estagueametin

forcas de van der Waals e interacdes eletrostaticas

Neste contexto, cristais liquidos (CL) sdo consides materiaisoft formados por
moléculas auto-organizaveis, normalmente empregaioecnologia de mostradores planos
(Mostradores Informativos de Cristais Liquidos, Ls}e calculadoras, reldgios, celulares,
laptops, televisores, painéis de carros e avides$ A&tinteressante caracteristica de auto-
organizacao dos cristais liquidos possui um graadencial para aplicacdo em diversas areas
da ciéncia’ e a agregacdo de novas propriedades a estes aisatatiavés da inovacédo
estrutural molecular, leva a compostos para utifisano transporte de elétrons, ions, em
sensores, materiais foto ou eletro ativos, comdémem substancias bioatia8om isso, a
sintese e aplicacdo de cristais liquidos funcign@ebém conhecidos como materiais
moleculares inteligentes (MMT)é de grande importancia para o desenvolvimentivéesas

areas da ciéncia.

Recentemente, a quimica dos compostos organoseEmigendo estimulada por suas

amplas aplicacdes na sintese organica modekdamais, muitos esforcos séo realizados na
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1 Introducgao

preparacdo de moléculas contendo o atomo de setdnimo a sua habilidade de mimetizar
produtos naturais com importantes propriedadesbdiicds, como antioxidante, antiviral,
antimicrobiana e antitumoralDo ponto de vista do desenvolvimento de novos niaige
organicos funcionais, a presenca do atomo de sel@arnece distintas propriedades
eletronicas, se comparados aos analogos com owig@nienxofre® Desta forma, isto
proporciona a base cientifica para unido das @fatitas de auto-organizacdo dos cristais
liquidos com o atomo de selénio, tendo em vistasevolvimento de materiais moleculares
funcionais derivados de organosselénio com propdiesi amplificadas ou diferenciadas para

aplicacdo tecnoldgica.
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2.1 Aspectos Fundamentais sobre a Quimica dos Congios de

Organosselénio

O selénio faz parte do grupo de elementos conhexdw calcogénios. Juntamente
com o oxigénio, enxofre, teldrio e polénio, estédivaglos no grupo 16 da tabela periddica. O
selénio possui nimero atémico 34 e configuracamoeiea [Ar] 3d° 45 4p*. Encontra-se
presente na forma de seis is6topos estaveis dedocia natural (Se,°Se, ’Se, ®Se,*Se e
82Se), sendo o mais abundarifSe (49,6%)’ Sob condicdes normais de temperatura e
pressdo, em seu estado elementar, apresenta-saunosido de cor cinza escura. Dentre os
demais elementos, o selénio situa-se em 66° lugabeindancia na crosta terrestre, cerca de
0,05 ppm, com contribuicdo comparavel a Ag e Hg possuem abundancia terrestre em
torno de 0,08 ppm.

O elemento selénio foi descoberto pelos quimicasosw. J. Berzelius e J. G. Gahn
em 1817'%e desde entdo sdo conhecidos diversos derivagésicos deste calcogénio.
Compostos organocalcogénios, dentre eles os denamgl@nio, comecaram a despertar
grande interesse na quimica organica desde a detxde sua grande aplicacdo em sirtese.
Como consequéncia, a quimica dos compostos orgameoselénio vem apresentando
grandes avancos nas ultimas décadas. Alem das@j@E sintéticas, arquiteturas organicas
contendo selénio possuem interessantes atributpsrdo de vista biolégico. As propriedades
medicinais e bioldgicas destes compostos sdo cazlamais investigadas, sobretudo pelas
suas caracteristicas antioxidantes, antiviraismigtbbianas e antitumorat8. A sintese de
peptideos contendo o aminoacido selenocisteinadaia@nte despertou interesse cientifico
apos a descoberta da participacdo fundamentall@oic@o sitio ativo da enzim@lutationa
peroxidase® bem como de varias proteinas contendo este aniiioac

As diversas estruturas moleculares de organoseed@oi similares aos analogos com
enxofre, entretanto, suas propriedades sédo difedas: Os distintos comprimentos de
ligacdo, energia de ligacdo, bem como niveis degendos orbitais de valéncia do selénio,
levam a diferentes comportamentos de reatividadaracteristicas eletrbnicas para estas
moléculas, se comparados aos homologos organoéalosg Desta forma, também se torna
de grande importancia compreender a papel do atenszlénio em fendbmenos conhecidos,
como por exemplo, em cristais liquidos, foto e relaminescéncia, ou semiconducao,

visando o aprimoramento destas classes de materiais
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O atomo de selénio, uma vez incorporado ao subsirganico, confere uma série de
propriedades especificas, como a de estabilizdyocations e carbanions na posigéo
(esquema la e 1BJEm 1983, Comasséf observou que ao se tratar o 1-fenilseleno-2-
fenileteno com acido bromidrico em benzeno, o Upimauto obtido foi o 1-fenilseleno-2-
feniletano, sugerindo uma maior aptiddo do atomaelénio em estabilizar intermediarios
carbocations em relacdo ao grupo fenila (esquemaPa outro lado, o tratamento de
selenoacetais com bases volumosas e nao nuclasfiidA ou KDA) fornecem por

desprotonacao aslitio-a-fenilseleno carbanions (esquema '6).

o e

PhSe LDA ou KDA PhSe
® > : >
PhSe THF, -78 PhSe’

M= Liou K

Esquema 1 Exemplos da estabilizacdo de (a) carbocétiob3 eafbanions na posicée
selénio.

Tais caracteristicas Unicas tornaram os composgfi@sicos de selénio alvos sintéticos
importantes, com ampla aplicacdo em diferentesbesagncluindo formacgbes de ligagbes
carbono-carbono sob condicbes brandas. Muitos dremgdo descritos na literatura
empregando carbocétions estabilizados por sel&rimformacéo de ligagées CH2°Uma
interessante aplicacdo envolve a preparacao deasbogfi-seleno carbonilicos utilizando a

reacado entre selenocetais e éteres endlicos de silédiada por um &cido de Lewfs.

OTMS O SeR

RL _SeR SnCl, R
< + - R2
R® SeR CH,Cly, -40°C
1,5h

Esquema 2 Preparacao de composfiseleno carbonilicos via carbocations estabilizados
pelo selénio.

Além disso, as metodologias baseadas em molécuEmioas contendo selénio
permitem o controle quimio, régio e estereosselgtibem como tolerancia a diversos
grupos funcionais, em certos casos prevenindo @asmuimica de grupos protetores em uma

estratégia sintéticd®'®Os reagentes de selénio, obtidos a partir do iselementar®
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podem ser manipulados sem dificuldade, de modo iginar espécies nucleofilicas e
eletrofilicas advindas de compostos estaveis camisselenetos organicos. As formas mais
conhecidas para a obtencdo dos disselenetos sadimade reagentes de Grignard ou de
disselenetos alcalinos e agentes alquilantes (es3a e 3b). A reacdo de compostos de
Grignard com selénio elementar (esquema 3a) ofacienente e com 6timos rendimentos,
fornecendo, ap6s acidificacdo, o selenol corresputed® Entretanto, os selendis sédo
instaveis, sendo oxidados facilmente aos diss@en&ib condicbes atmosféricas normais.
Consequentemente, tornam-se mais estaveis e tamé&acil manuseio. Essa oxidacdo e
efetuada usando-se varios reagentes, sendp(arDo mais empregadd2°Por outro lado,
disseleneto de sédio pode ser gernadsity, adicionando-se etanol absoluto a uma mistura de
borohidreto de sédio e selénio elementar sob estmetria reacional definiddCom a
posterior adicdo de um haleto de alquila, ocoferaacao do disseleneto organico (esquema
3b).

R
o MaX 1) Se? N -SeH [O] Se /@
T T s
R HO R//

R=H, F, Cl, CF3, Me, OC,Hon+1
X=Broul

9 Br \Q
EtOH ©/\86/86

(by Se® + NaBH, ——— [NaSe;]

Esquema 3 (a) Obtencéao de disselenetos a partir de reagydpet&rignard. (b) Obtencédo de
disselenetos a partir de disseleneto de sédicetdsatle alquild®

Por outro lado, Braga e colaboradores recententisgereveram um novo e simples
método para sintese de dicalcogenetos de diasiando os haletos de arila e selénio
elementar de formaohe-pot, via catalise com Oxido de cobre nanoparticul@aO) em
meio basicG? Os dicalcogenetos organicos foram obtidos em bemdimentos, empregando

curto tempo reacional.

N X YO //l
| AN Y\Y A
// CuO nanoparticulado |
R KOH, DMSO / Z
90°C, 1h R

R = alquila, arila, heteroarila
X=Br, |
Y = Se, Te
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Esquema 4 Sintese de dicalcogenetos de diarila empregastdtise com CuO
nanoparticulado.

Desta forma, utilizando disselenetos organicos, tama de selénio pode ser
adicionado a um substrato organico de forma nutiemfou eletrofilica®"?* Anions de
selénio sdo oOtimos nucleodfilos, sendo usualmen&papadosin situ devido a sua
sensibilidade a oxidacbes frente ao ar e toxicid&®m serem nucledfilos moles, séo
amplamente empregados em reacdes de substituigdeofilica, abertura de epoxidos,
adicdes de Michael e muitas outras. Por outro ladmpostos de selénio ligados a bons
grupos de saida, como por exemplo, -Cl, -Br eC@F;, podem servir como eletrofilos
extremamente moles e reativos em reacfes de afligdgndo os mais variados substratos
(esquema 5).

HO 54
QL IR
(@] 2 4 3
R, «R R SeR
SeR R3 IR5
se’
H,O
l 0 .
R1-X )I\/\
R-SeR <*=— RSeM <*—— RSeSeR —*> RSeX ———
SeR

Base

<J Ph "o H
OH 0

o ser P
M = Li, Na, K Ph

X = Br, Cl, CN, 0,CCF5

Esquema 5 Aplicacdes sintéticas de espécies nucleofilicaleteofilicas de selénio geradas a
partir de selénio elementar.

O atomo de selénio pode ser facilmente removidosdestratos organicoS,
adaptando-se as mais variadas utilidades em sirdegae torna essas espécies Uteis na
construcdo de moléculas funcionais complexas, ipafroente para a sintese de produtos
naturais?®> Um exemplo recente quanto & insercdo e remocafragenentos organicos
contendo selénio em uma rota sintética envolventesd total da trilobacina, um composto
isolado das frutas maduras de mamdao na Américaotte Njue possui uma impressionante
atividade anticancerigena (esquema&®@).primeira etapa envolve a ciclizagéo nucleofilica
em A promovida por um reagente de selénio eletrofifoopando o seleneto organié
Mediante a adicdo de mais um equivalente de cladetdenilselenila, ocorre o ataque

nucleofilico intramolecular do oxigénio e remocaofchgmento de organoselénio, formando
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cation ox6nioC. Por sua vez, o ataque nucleofilico do anion tbode forma irreversivel ao

cation oxénioC, segue para formar o nucleo fundamental da tidioladD.

74
PMBO ~0Bn ﬂ. LOBn PhSeCl
H Oq R2 SiO,, K,COg H I - =

BnO H CH,Cl,, 24h  BnO

R’ ta.

A
R" = n-CyoHys
R2= (CH,)s0Bn

BnO,

Trilobacina

Esquema 6 Sintese total da trilobacina envolvendo a quirdim®compostos de
organoselénio.

Dentre os organocalcogénios, 0s selenoésteressegpaen um importante papel na
sintese organica, sendo usados como intermedidring em diversas transformacdes.”®
Por sua vez, estes compostos podem ser preparamtosngio de muitos métodos
estabelecidos na literatufacomo por exemplo através de cloretos de &Citddeidos™
ésteres®® Aacidos carboxilicos™® selenoacetilenos! ceteno selenoacetals e carbonil
seleneto$® Deste modo, a construcéo do grupo funcional séktappode ser adaptada, e a
escolha da metodologia mais apropriada deve lewaromta varios aspectos, Como 0S grupos
funcionais presentes em um substrato complexapdibilidade de reagentes, o preco, bem
como sua toxicidade e os rendimentos esperadogreebuscando a metodologia com

menores desafios experimentais.

Por outro lado, outros derivados de organossel@umo selenofenos e selenetos
ciclicos, foram recentemente investigados na cogatr de macrociclo€.A inclusdo destes
grupos na estrutura molecular do macrociclo comtrigara a mudanca do tamanho da
cavidade molecular, proporcionando um comportamenteressante na quimica de
coordenacdo, devido a possibilidade da complexagdetiva com centros metélicos de

tamanho adequado (figura 1). Além disso, calcogamud (S, Se) sdo amplamente
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investigados quanto as suas propriedades biolggpaedendo apresentar caracteristicas

antioxidantes? antinociceptiva’ anti-inflamatéria’® bem como sendo eficazes como agentes

[Se SeD CE @
\ se S

E=S, Se

de maturacad

Figura 1: Exemplos de macrociclos contendo o atomo de iselésados na quimica de
coordenacad’

A sintese de calcogenofenos (Se, Te), bem comaledgados substituidos destes
heterociclos, possui ampla analogia com a prepardedtiofenos, e diversos métodos séo
descritos na literatuf&.Do ponto de vista retrossintético, os procedimem@ara construcéo
de analogos com substituintes complexos ocorrenoriteajamente através de ciclizacdes
nucleofilicas promovidas por eletrofilos, ou acopdatos cruzados utilizando o heterociclo
aromatico previamente ativado como haleto, ou comagente organometalico (B, Mg, Sn

and Zn)*

Em 2007, Zeni e colaboradores relataram a eficisittese de 3-iodoselenofenos,
substituidos nas posicdes 2 e 5 do anel hetemmich partir dos selenoeninos com
estereoquimicaZ.**? A reacdo ocorreu em condices brandas, fornecesdmspectivos
selenofenos em bons rendimentos com diferentesfdled, tais como 4 ICl, PhSeBr e
PhSeCl (esquema 7). Anteriormente, este métodagbcado para a preparacdo de 3-

iodotelurofenos em bons rendimentds.

E

E+/CH20|2 / \
ste R Se R1

41-94%

R = Arila, alquila, H; R" = Arila, alquila
R? = Alquila
E* =,, ICI, PhSeCl, PhSeBr

Esquema 7 Sintese de 3-iodoselenofenos, substituidos resdes 2 e 5 do anel
heterociclico, a partir dos selenoeninos de esjeieucaZ.

Desta forma, observamos que as metodologias baseadguimica do organoselénio
desenvolveram-se rapidamente ao longo dos ultimas, dornando-se uma util ferramenta na

sintese organica. As diferentes reatividades daogostos contendo selénio, analogamente as

10
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moléculas orgéanicas contendo enxofre levam a noedsdologias sintéticas, proporcionando
a insercdo seletiva de vérias funcionalidades ertéaulas complexas, mediante reacdes

brandas.
2.2 Cristais Liquidos: Materiais Moles Auto-Organizveis

A primeira observacdo de cristais liquidos foi irzala ha mais de um século por
Reinitzer e Lehmarffiempregando luz polarizada, e desde entdo forawngadas muitas
aplicacbes para estes materiais, tais como mostmdaformativos liquido-cristalinos
emissores de luz, lasers organicos polarizados,D3_Kliodos organicos emissores de luz)
anisotropicos, células solares, semicondutoresharggi e sistemas de liberacdo controlada de
farmacos’’ Como podemos observar, os cristais liquidos shcadps em diversas areas da
ciéncia, e a origem desta ampla utilidade estantrinseco fenbmeno de auto-organizacao
destes materiais, 0 que 0s torna uma area muiitiigr de pesquis& Como exemplo, em
biologia, hoje em dia percebe-se que componentss niembranas celulares, algumas
proteinas, e inclusive fragmentos de DNA e RNA kdoido-cristalinos por natureza, e
muitos pesquisadores sugerem que a propria origewdd reside na capacidade espontanea

de organizacao liquido-cristalina que pode oc@meium sistema naturd.

Cristais liquidos sdo materiais moles que apreseptapriedades intermediarias, com
relacdo & simetria e estrutura, entre o séliddatin® e o liquido isotrépic® De fato, € um
estado singular, que combina as propriedades daemoedanisometria Optica de um sodlido
cristalino com a fluidez e tensédo superficial dta@s liquido. Em um sdlido cristalino as
moléculas apresentam organizacdo em uma rede @spawin alta ordem orientacional e
posicional. Em um liquido isotrépico ndo ha ordeenadientacdo molecular, com isso, as

moléculas movem-se espacialmente de forma aleatoria

Na fase liquido-cristalina, as propriedades surglas interacdes de longo alcance
entre os seus constituintes, sendo responsaveigiral de ordem orientacional unidirecional
do sistema. Neste sentido, também podem surgnagiies de curto alcance, que resultam na
formacdo de camadas na fase intermediaria. O ardmria observado é suficiente para
transmitir algumas caracteristicas da fase sékda p fluido, entretanto, permitindo a fluidez

observada.

Nos cristais liquidos as moléculas movem-se cométeria a apontar em uma unica

direcédo, segundo um vetor de ordem orientacionaméado diretor de fase (n). Por isso, as

11
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moléculas sdo mais ordenadas do que no estadddjquorém, menos ordenadas do que nos
cristais. As fases com um ordenamento orientacidealongo alcance, e/ou posicional de
curto alcance, em uma ou duas dimensdes s&o deaasmesofasesA ordem posicional
pode ser reduzida ou completamente perdida depéodim tipo de mesofase. A figura 2
representa esquematicamente o estado solido icristéh) com completo ordenamento
molecular, o estado liquido-cristalino (b) apenas ®rdenamento orientacional e o estado

liquido isotrépico sem qualquer tipo de ordenaméoid

(a) Solido Cristalino (b) Cristal Liquido (c) Liquido Isotrépico

\
<
ey ‘a‘v ,,;\ -
”“ ¢ Tem eratura Temperatura @ ' \ .
depFusao ..\.‘. de Claprearnento ‘-
YA
l

Diretor de Fase (n)

Figura 2: Representacdo esquematica do arranjo moleculkestado sélido cristalino (a),
estado liquido-cristalino (b) e estado liquidongpico (c).
A maioria dos cristais liquidos sdo substanciasiiogis, onde a mesofase pode ser

induzida de duas formas: através da mudanca destatupa ou da concentracéo do solvente.

Os cristais liquidos obtidos através da mudancdedgeratura sdo chamados de
Termotropicos, e os derivados de mudancas na concentracéo eknsolsdo chamados de
Liotrépicos. A seguir serdo abordadas mais detalhadamenteopsigulades os cristais
liquidos termotrépicos, uma vez que esta pesq@sa domo objetivo as preparacdo de

cristais liquidos induzidos por energia térmica.

Nestes materiais, a unidade geradora do mesomoréismestrutura molecular, com a
existéncia da mesofase sendo induzida termicaménfgartir do aquecimento, o cristal
transita para uma mesofase, onde a ordem posialonsblido € parcialmente ou totalmente
perdida, entretanto, mantendo certo grau de ordem@hmolecular orientacional. Isto &
resultado do aumento da agitacdo molecular cormperatura, que tornam gradativamente
menores as interacdes orientacionais e posicionggsmoleculares, até chegar ao liquido
isotropico, onde qualquer tipo de organizacdo nutdec desfeita. As mesofases que podem
ser observadas tanto no aquecimento quanto no skeiameento sdo chamadas de

enantiotropicas Além disso, existem mesofases que surgem sordard@te o resfriamento,

12
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sendo chamadas deonotrépicas Estas sdo observadas em temperaturas inferiorpsrdo
de fuséo verificado no aquecimento, devido ao eeféd histerese encontrado neste tipo de

material.

Com respeito a forma, os cristais liquidos ternptas podem ser classificados em

dois grupos principaisalamiticose discéticos >t

Cristais Liquidos Calamiticos Sao sistemas de cristais liquidos que possuem
estruturas moleculares lineares na forma cilindriesibindo o eixo do comprimento
molecular (c) maior do que a altura (h) e diamédtido(figura 3). Neste tipo de composto, é
necesséria rigidez molecular para que seja maatigama alongada, permitindo interagdes
que favorecam o alinhamento molecular. Entretareda flexibilidade é necessaria, visando
manter o ponto de fusdo baixo e estabilizar o afimdnto molecular dentro da estrutura da

mesofase.

>

) e0=0

Figura 3: Exemplo de um cristal liquido calamitito.

Existem inimeros cristais liquidos com formato dst@#io descritos na literatura, cada
um apresentando combinacdes estruturais diferemiesihes conferem propriedades fisico-
quimicas diferenciadas, bem como aplicacdes tegmal® especificas. Normalmente, estas
moléculas sdo alongadas, contendo varios anéisaiom® ligados diretamente entre si, ou
através de espacadores como duplas ou tripladégaQuando tais materiais possuem uma
geometria molecular adequada que permita alta gagfior ao longo dos anéis arométicos,
estes compostos podem apresentar fluorescéncidn sema propriedade muito interessante
para a aplicacdo em dispositivos eletroluminessentemo OLED’s, ou sondas

fluorescentes®

Os cristais liquidos calamiticos podem ser classifdss de acordo com o grau de
ordem observado. Assim, duas classificacfes bas@mapropostaddematica(N) e Esmética
(S), como observado na figura 4. Existe ainda aofassColestérica(Ch), que se ordena de

forma helicoidal na fase nematica.
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Figura 4: Organizacdo molecular de cristais liquidos teraptos calamiticos em diferentes
mesofases.

A mesofase nematica caracteriza-se por apresentacuhas com ordem orientacional
de longo alcance, e nenhuma ordem posicional, cenuredades moleculares girando
livremente em torno de seu eixo. Como resultada, &a mesofase mais proxima do liquido
isotrépico com relacdo ao ordenamento e a temparde transicdo, proporcionando baixa
viscosidade e alta fluidez, e desta forma sendaomuwsada em mostradores de cristais
liquidos (LCDs). As moléculas estdo orientadas ispodicdo unidimensional, com seus
longos eixos paralelos entre si em uma direcadoepetial, segundo o vetor de ordem

orientacional (n) (figura 5).

Figura 5: Exemplo de organizacdo da mesofase nematica.

A mesofase esmética esta mais proximo do estadio sgistalino do que do liquido
isotropico, quanto ao ordenamento molecular. Ezse fapresenta ordem orientacional de
longo alcance e posicional de curto alcance, detraoro baixa fluidez, quando comparada
com a mesofase nematica. Nesta mesofase, as naslézstfio alinhadas em uma direcéo,
formando camadas que podem deslizar livremente gpiag as outras, em contraste com o
estado sélido cristalino, onde as moléculas nasysws liberdade para movimentaC&d:

Um fendmeno interessante ocorre neste tipo de mayzio molecular. Quando as camadas se

auto-organizam, as moléculas podem apresentar unolmaicdo com relacdo ao plano
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perpendicular, observando-se a formacdo de um @mgniie o eixo perpendicular & camada

(eixo normal) e o eixo diretor de fase.

Desta forma, a mesofase esmética é mais ordenadamgmatica, e considerando que
existe apenas uma fase nematica, isto implica quefases esméticas podem exibir
polimorfismo, com a maior possibilidade de estraguprganizacionais associadas. Estas
diferentes fases esméticas tem sido nomeadas céetras A, B, C ... K de acordo com a
ordem cronoldgica de sua descoberta. As mais cosama esmética A (SmA) e a esmética
C (SmC) (figura 6).

|2 n
v

mrﬂmrm’

lfI’l’l’ll’”l’

(G

{'I

Esmética A Esmética C

Figura 6: Representacdo esquematica da organizacdo natasessesméticas A e C.

Existem ainda mesofases esméticas ditas de maiemoiSmB, Sml e SmF, pois além
de possuirem eixo de orientagdo e camadas, orgasieale forma hexagonal (hexaticas),
onde cada molécula na forma de bastdo esta lodalieen um eixo do hexagono. Estas
mesofases experimentam uma ordem de longo alcameetagional e de curto alcance

posicional, reduzindo a mobilidade molecular e antaredo a viscosidade.

Podemos observar (figura 7) os exemplos das mesofexaticas SmB, SmF e Sml.

A fase esmética B ndo possui angulo de inclinagin elacdo aos planos esmeéticos. As
mesofases esméticas | e F sdo versdes analogasofageeesmeética B, contudo, possuindo
angulo de inclinagdo com relagédo ao eixo normalpdasos lamelares. A diferenga entre as
duas mesofases reside no sentido do eixo de igébndas moléculas. Na mesofase esmética
I, 0 eixo diretor de fase n esta inclinado comgé@baao vértice da aresta do hexagono, e na
esmética F o eixo diretor estd orientado com relagd centro da face do hexagono,
proporcionando um maior angulo de inclinagdo paramasofase esmética F e

consequentemente menor espessura lamelar.
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SmF Smi

Figura 7: Representacdo esquematica da mesofase esmétsm&jca F e esmética |.

Além disso, existem as mesofases denominadasierestmeéticos: Cr J, Cr G, Cr E,
Cr H e Cr K, que possuem ordem posicional de lamgance, sendo muito proximas das
estruturas de um cristal. Isto reduz mais a makdmolecular e aumenta a viscosidade,
gquando comparadas com as mesofases esmeéticas maisadduitas vezes, tais mesofases

sdo chamadas de cristais desordenados.

Recentemente, uma nova subclasse de cristais dgjwalamiticos com arquitetura
nao-convencional vem sendo investigada, na qualrmaf anisotropica € distorcida dos
bastdes classicos. Tais materiais formam bastfesdns ben), e despertaram grande
interesse cientifico, pois mesmo ndo possuindoraemjuirais, podem gerar quebra da
simetria molecular de forma macroscépica, e exibiesofases ferroelétrica¥. Estas
moléculas liquido-cristalinas sdo normalmente chlim®adebanana e representam uma
subclasse moderna dos cristais liquidos termowépiQuando as estruturas moleculares com
forma de bastdo curvado empacotam em uma fasddiguistalina, elas buscam preencher o
espaco da forma mais efetiva possivel. Desta focora, a auséncia de substituintes laterais
com alto volume estérico ou repulsdes eletrosgtiodensas em suas estruturas, estes
compostos orientam-se em camadas, assim como eafases esméticas. A tendéncia para
formacdo de camada, combinada com a curvatura ulatee o empacotamento efetivo,
resultam em uma ordem polar na camada esméticapotarizacdo no sentido da curvatura
molecular. Este ordenamento é o resultado diret@lthdhamento induzido por interacées
estéricas dos arcos moleculares nas estruturasgéresas, assim gerando a quiralidade

macroscopica e propriedades ferroelétricas enatagnaestas mesofases.
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Estes compostos podem exibir classicas mesofaseétiess e nematicas, como
também novas fases com simetria reduzida. Estaasnestruturas organizacionais séo
designadas pela letra B. Na figura 8, podemos vas@&s possiveis ordenamentos de uma
molécula com nucleo curvado dentro de uma camadetes.. O eixoZ esta normal a
camada esmeética,l®é o vetor polar dos nucleos curvados, que esfgepdicular ao eixo
normaln da lamela. Além disso, duas estruturas quiraimeias dentro da camada sao
definidas pelo eixo diretar, devido a sua inclinag&@de forma positiva (azul) ou negativa
(vermelho) com relag&o ao plano de inclinacdo nutdecEsta inclinagdo, combinada com a
reducao do giro livre molecular devido ao acoplame&ios eixos polards, reduz a simetria
da molécula de £ para G, assim demonstrando a definicdo de quiralidaderm mesofase

esmética composta por moléculas com nucleo curfado.

d .
Projecdo do Projecdo do
vetor polar b vetor polar b
para forado para dentro do
plano plano

Tilt Plane = Plano de Inclinacio

Figura 8: Estrutura de uma molécula com nucleo curvadordelg uma camada e a
definicdo da quiralidade em uma mesofase esméiitiaada composta por moléculas com
nacleo curvado.

Compostos liquidos cristalinos com arquitetura adavdo nucleo molecular ja sao
conhecidos desde as pesquisas de Daniel Vorlamdémicio do século XX’ contudo, a
sintese de tais moléculas era rara, uma vez quéases liquido-cristalinas surgiam
frequentemente em moléculas com estrutura moletinkear em forma de bastdo. Porém,
apos a descoberta de Takezoe e colaboradores ddgyms destes compostos aquirais com
nucleo curvado podem formar mesofases ferroeléftféa®propriedades até entdo inerentes
de cristais liquidos contendo centro quiral, a pesgfoi incentivada nesta area. Na figura 9,

podemos observar a estrutura molecular de algistaisrliqguidos com formato banana.
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C12H250 0012H25

Figura 9: Exemplos de moléculas liquido-cristalinas comudedura do nicleo mesogénico
curvado>’>°

Normalmente, as moléculas que formam mesofasesddiquistalinas calamiticas
convencionais possuem uma estrutura molecular rlieea forma de bastdo, como foi
observado anteriormente. Além disso, € observadoogeomportamento polar é exibido
preferencialmente em cristais liquidos com anguésdreitos do nucleo mesogénico
(aproximadamente 120%) Entretanto, materiais com nucleo rigido curvadobgém podem
exibir fases calamiticas convencionais, desde quawatura do nucleo rigido ndo seja muito
estreita, proporcionando o comprimento moleculdiciemte para sobrepor a natureza
destrutiva da forma molecular curvafaMuitos exemplos sdo descritos na literatura de
compostos heterociclicos de nucleo curvado, exibindnesofases calamiticas

convencionaig®°362

Neste sentido, Seed e colaboradSrpeepararam uma série de ésteres heterociclicos,
a fim de elucidar caracteristicas estruturais deofases antiferroelétricas. Como podemos
observar a seguir (figura 10), estes heterocickoaotistram mesomorfismo similar ao da
molécula linea”A, baseada em uma substituicdo 1,4 no anel ben€entudo, a estabilidade
das fases foi dependente do angulo de curvaturadgepelo nucleo heterociclico. O
composto derivado do selenofenB) (exibiu as faixas mais amplas de comportamento
mesomorfico da série heterociclica, devido ao anguais aberto que este nucleo fornece
(~160). Relata-se que o selenofef®) € mais linear do que os analogos tiofe@pd furano
(D), desta forma proporcionando maior anisometriangoca. Por sua vez, o sistema
tiofeno C) apresentou uma curvatura da substituicdo naggessi2,5 de aproximadamente
155° o que torna esta molécula mais angular, morteom menor estabilidade térmica da
mesofase. E interessante ressaltar que apesarraw argyulo do ndcleo desta molécu®y, (
ela ainda apresenta anisometria geométrica suficigara sustentar fases liquido-cristalinas.
Com a reducgédo expressiva do angulo do nucleo mesog&eguindo para o analogo furano

(7) (~126°), o comportamento mesomaorfico é totalmamiedo.
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Figura 10: Comportamento mesomorfico de cristais liquiddsfogiclicos quirais derivados
de calcogenofenos.

Cristais Liquidos Discoticos Sdo compostos liquidos-cristalinos baseados em
estruturas moleculares na forma de disco, ondempgeferencial (h) € muito menor do que
0s eixos secundarios (d e p). Nesse caso, a rigidezentro molecular é requerida para
permitir o alinhamento do ponto de vista macrosmipo que € muito importante para o
comportamento mesomorfico. Por isso, tais moléculiiscoticas normalmente sao
constituidas de um centro aromatico policiclico mma de disco, rodeado por cadeias

alifdticas em sua periferia (figura 11).

CooHas

C20H41 O O ‘ C20H41 1"1, g rs‘r‘
", P,
() E— - =
O O o : ™,
CooHas O CaoHat ’
CooHas

Figura 11: Exemplo de uma molécula de cristal liquido disBt e representacées
ilustrativas, onde d e p >> h.
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2.3 Fotoluminescéncia

Luminescéncia € a propriedade de emisséo de ltenfpde um material qualquer, a
partir de um estado eletronico excitfdoA palavra luminescéncia tem origem no latim
(lumen= luz), sendo primeiramente introduzida pelo &schistoriador Eilhardt Wiedemann
em 1888, para descrever todos os fenébmenos deitunap estdo condicionados ao aumento

da temperatura, ou seja, o oposto da incandes&ncia

A luminescéncia de materiais organicos € essenerdirgerada a partir das transicoes
eletrdnicas entre os orbitaisn*. ®’ Os varios tipos de luminescéncia sdo classificados

segundo a forma de excitacao (tabela 1).

Tabela 1 Tipos de luminescéncia e seus modos de excificéo.

Tipo de Luminescéncia Modo de Excitagéo
Fotoluminescéncia (Fluorescéncia e Fosforescéncia) Absorcéo luz (fétons)
Radioluminescéncia Radiagao (raios-X, particulds y)
Céatodoluminescéncia Feixe de elétrons
Eletroluminescéncia Campo elétrico
Termoluminescéncia Aquecimento
Quimiluminescéncia Reacéo quimica
Bioluminescéncia Processo bioldgico (organismoss)iv
Triboluminescéncia Friccdo e forgas eletrostaticas
Sonoluminescéncia Ultrassom

O modo de excitacdo na fotoluminescéncia € a afisale fotons, que promovem
elétrons do estado eletrénico fundamental no drtigante para um orbital antiligante,
gerando um estado eletronico excitado. O retornelékpon para o estado fundamental pode
ser acompanhado de emisséao de luz, geralmente comrimento de onda maior ao da
absorcéo, embora outros processos de dissipacamdiativos estejam competindo com a
emissdo de luz. A diferenca de energia entre congoio de onda maximo de absorcéo e o
maximo de emissdo é chamado de deslocamento desStrk homenagem ao seu primeiro
observadorSir. G. G. Stokes, em 1852.

A partir de um estado excitado, um composto pduerdr a energia absorvida para
voltar ao estado fundamental de diversas formas.elemplo, a molécula pode dissipar a
energia absorvida através da vibracdo de suasbégague é precedido pelo processo de
conversao interna (retorno ao estado fundamental esmissdo de luz), ou também pode

apresentar um cruzamento inter-sistemas, que levpopulacdo de estados triplete,
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responsaveis pelos fendmenos de fosforescéncimedicéncia atrasada. Além disso, outros
caminhos de relaxacdo podem ocorrer, como por drempudancas conformacionais,
transferéncia de carga intermolecular, transfeeédei elétrons, transformacao fotoquimica e

formacéo de excimeros.

A fluorescéncia e a fosforescéncia sdo casos pkntes de fotoluminescéncia, que
dependem da natureza do estado excitado. Os fen8ngeie ocorrem entre a absorgéo e a
emissao de fotons sao ilustrados pelo diagrameedeRablonski, oferecendo um ponto de

partida para a discusséo destes processos.

Um diagrama de Perrin-Jablonski tipico é apresentedfigura 12. As linhas mais
grossas representam diferentes niveis de energiatados eletrdnicos de uma molécula. Em
cada um destes niveis, o fluoroforo (grupo respagdela fluorescéncia) pode existir em
diversos estados vibracionais, associados as limbés finas. As transicdes entre os estados

energéticos sao apresentadas como linhas verticais.

Os estados S S e S sdo denominados singletos, cogr8presentando o estado
fundamental, ou seja, o orbital ocupado de madseaiergia (HOMO). Estes estados possuem
a terminologia singletos, pois o elétron excitadnserva seu spin na promocao até o orbital
vazio de menor energia (LUMO), que pode ser reptade por & Desta forma, é mantida a
multiplicidade (M = 2S + 1) igual a 1 no estado iado. A transicdo correspondente a

absorcéo do foton, também chamada de transicaetsirgingleto, ocorre em um intervalo de

5
tempo 10 s.
Estado singleto Estado tripleto
I S cl
SZ 3 L »
% T2
L i : — o
= cl A & s ———— =
 cs =
S, T,Z =
ABSORGAO || FLUORESCENCIA || FOSFORESCENCIA
w 3 [4
3 5 H
¥ ¥ ¥ ¥
S, S,

Cl = Convers&o Interna
CIS = Cruzamento Inter-sistemas

Figura 12: Diagrama de Perrin-Jablonski.
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Como apresentam as setas onduladas no diagranestamos singletos; SSu S
podem decair para outros estados de energia cormansgin através de transicdes ndo
radiativas, como a Converséao Interna (Cl) segualaethxacdes vibracionais. O retorno do
estado $para o fundamentab&companhado de emisséo de luz é chamado de fidoes,

com tempo de vida do estado excitado ent® 0.0’ s.

Além disso, algumas moléculas podem exibir outrenéode transicdo ndo radiativa
entre estados vibracionais isoenergéticos cometifes multiplicidades. Tais transicées séo
chamadas de Cruzamentos Inter-Sistemas (CIS). [Nestesso ocorre a inversdo do spin do
elétron durante a transicéo, gerando um estadettrifl; ou T,), com multiplicidade de spin
igual a 3. O retorno de; Du T, ao estado fundamentad for meio da emissdo de um féton é
chamado de fosforescéncia, com um tempo de vidarmaiestado excitado, em torno dé 10
®e 1 s. Ou seja, a diferenca fundamental entrer@nienos de fluorescéncia e fosforescéncia
esta no tempo entre a absorcdo e emissdo do feofiuorescéncia, a emissdo do foton

ocorre em tempo muito curto, enquanto na fosforesa® intervalo de tempo é mais longo.

Materiais funcionais podem ser obtidos através maouentre as caracteristicas de
auto-organizacdo de cristais liquidos e proprieslatleninescentes em uma mesma
molécula®® Esta combinacdo leva a mesdgenos intrinsecamemiadscentes, que emitem
luz no estado solido ou em solugdo, e que poderar lev formacdo de agregados
supramoleculares ordenados, com elevada mobilidkeecarga, para a aplicacdo em
dispositivos eletroluminescentes. Compostos fluamees liquido-cristalinos devem possuir
em sua estrutura quimica intensa conjugagaatravés de varios anéis aromaticos ligados

diretamente entre si, ou conectados por espacadoras duplas ou triplas ligacoes.

Um dos grandes desafios cientificos neste campoongili@r a eficiéncia de
luminescéncia com a estabilidade mesomorfica. Oeatorda rigidez molecular proporciona
0 aumento do rendimento quantico, no entanto, mt@émmuito rigidas e planares possuem
elevado ponto de fusdo. Com isso, o material dedermsp antes de atingir o liquido
isotropico, o que torna dificil sua aplicabilidad®r outro lado, a necessidade de cadeias
alquilicas lineares para reduzir o ponto de fus@umentar a estabilidade das mesofases
liquido cristalinas, proporciona maiores graus ibertlade para relaxacdes vibracionais a
partir do estado excitado, diminuindo a rigidezststema, e consequentemente o rendimento
quantico. Por exemplo, o cristal liquido fluoreseederivado do antraceno (a) (figura 13)
apresenta rendimento quantico de fluorescérdipigual a 0,75 e ponto de fusdo a 230

decompondo-se dentro da mesofase nematica’e 2&0roca do grupo R aromatico por um
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éster alifatico (b) reduz o ponto de fuséo e claerdo para 14T e 209C respectivamente,
entretanto, diminui a eficiéncia de luminescénaieterno de 1098%"

OO
H1105 QR 0
s i

14

OCoHa4
Figura 13: Estrutura do cristal liquido fluorescente derival antracent™"

Em 2006>* foi apresentada a sintese de uma série de crisiaisdos
fotoluminescentes com formato bastadhdekey incorporando anéis heterociclos oxadiazois
2,5-dissubstituidos (figura 14). Os compostos @&mtesam mesofases caracteristicas de
cristais liquidos calamiticos. Além disso, a flem@ncia em solucdo destas moléculas exibe
uma forte emissdao em comprimentos de onda na regidzul (" = 390 — 460 nm), com

rendimentos quanticos em torno de 0,50-0,85.

Figura 14: Estrutura dos cristais liquidos fotoluminesceulig$vados anéis 2,5-oxadiazois
com formato bastéo deckey*

Recentemente, tem se destacado estudos sobreaisaleminescentes que podem
modificar as propriedades luminescentes em respaststimulos externos, devido a
possibilidade de aplicacdo em dispositivos de menéensores, materiais de seguranca e
displays informativos. Buscando induzir a mudanga@mportamento fotofisico, o controle
da organizacdo molecular torna-se essencial, @ desha os processos termocrémicos e
mecanocrdmicos sdo importantes no controle destagripdades?’ Devido a natureza
dindmica das estruturas liquido cristalinas, estespostos demonstram-se bons candidatos

para a preparacdo de materias com fotoluminesc@uacitolada por estimulos externos.
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Neste sentido, em 2011 Kato e Sadademonstraram que a luminescéncia da mistura
equimolar dos cristais liquidos discoticd®® B (figura 15) pode ser modificada entre as cores
vermelho, amarelo e verde através das modificagfass estruturas das fases liquido-

cristalinas que ocorre mediante ao aquecimentasalhamento da mesofase.
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° 0 S 2
R04< >40 : HN— V= ;_> — ( )—NH ?
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B

Figura 15: Cristais liquidos discoéticos com luminescénciatada por estimulos externos
térmicos ou mecanicos.

2.3 Materiais Moleculares Funcionais Derivados de i@anoselénio

Do ponto de vista do desenvolvimento de novos fageorganicos funcionais, a
presenca do atomo de selénio fornece diferentgsipdades eletrdnicas, se comparados aos
analogos com oxigénio ou enxofré Os distintos comprimentos de ligacdo, energia de
ligacdo, bem como niveis de energia dos orbitaisvdéncia do selénio, levam a
comportamentos de reatividade e caracteristicarieas peculiares para estas moléculas,

se comparados aos homélogos organocalcogénios.

Apesar das inUmeras aplicagfes sintéticas dososslemes, sédo raros os exemplos em
que este grupo funcional foi relatado em matetligigdo-cristalinos, apesar das promissoras
propriedades fisico-quimicas para a aplicacdo epoditivos opticos, tais como mostradores
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informativos liquido-cristalinos emissores de llasers organicos polarizados, OLED’s
anisotropicos, ceélulas solares e semicondutore8nags. Na figura abaixo (figura 16) €
apresentado o estudo pioneiro, desenvolvido na ddécde 1970 por Heppke e

colaboradore<? onde o grupo funcional selenoéster é avaliado steutara de cristais
liquidos.

R* R? Mesofase
N OCH, CH,
R‘—@—/{ n-CyH,, CH,
SEORZ n-C,H,; OCH;  Nematica
OC.,H,¢ CH,

p-CH,C,H,Se-C(O)  CH,

Figura 16: Cristais liquidos derivados de selenoésterestsiatios por Heppke e
colaboradore$’

Deste modo, nosso grupo de pesquisa recentementnsgiEou a sintese,
comportamento térmico e fotofisico de uma novaselate calcogenoésteres calamiticos, que
nos permitiu explorar os efeitos dos &tomos caltiogéna estabilidade e empacotamento das
mesofases (figura 17§.Estes compostos apresentaram mesomorfismo sotampia faixa
de temperatura, bem como um interressante polismoofi Além disso, os selenoésteres, bem

como 0s analogos ésteres e tioésteres exibiramartangento fluorescente.

O /©/ o
O Se

/©/oc Ha
CgHy7,0

CgHy 70

AN

N - SmC —» Sml —» SmX

AT mesofases entre 111-136°C

Figura 17: Calcogenoésteres fluorescentes liquido-cristaléabindo polimorfismo.

Posteriormente, visando compreender o efeito damatade calcogénio no
comportamento mesomoéfico e eletrbnico destas mial&cnosso grupo sintetizou uma série
de calcogenoésteres analogos (ésteres e tioést8i@ssultados preliminares mostraram que
nestas estruturas, o atomo calcogénio exerce grafidéncia nas temperaturas de transicao

térmica, bem como no comportamento fotofisico é&dieo. No entanto, um estudo mais
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7

extenso é requerido, buscando compreender por etmpk efeitos envolvidos frente a
estabilidade das mesofases e as propriedadesicasfe eletrbnicas.

Por outro lado, moléculasconjugadas heteroaromaticas constituem uma imperta
classe de compostos, que apresentam relevantetadés bioldgicas e propriedades fisicas
singulares? Neste contexto, heterociclos aromaticos contendofee, selénio ou telGrio tém
atraido consideravel atencdo como promissores iaiateorganicos avancados, sendo
aplicados como condutores, semicondutores, diodg@niros emissores de luz (OLED’s),
transistores organicos por efeito de campo (OFE€&las solares, lasers, corantes, cristais

liquidos, e muitos outrd$:”""®

Muitas moléculas sdo descritas na literatura atfilifto a estrutura de calcogenofenos
como base para sintese de materiais organicoohal@ados. Por exemplo, observa-se que
oligotiofenos e oligoselenofenos fundidos podenesgmtar uma elevada mobilidade de carga
(un) € expressiva estabilidade ao ar, para aplicag@dransistores organicos por efeito de
campo (OFET’s) (figura 18f""°

S X S
OLILI0
X X
X=8S, u,=05cm?V's?
X=8Se, yp=11cm?Vv's"

Figura 18: Estrutura dos oligocalcogenofenos fundidos aptaselo alta mobilidade de
carga’®

Adicionalmente, na area de semicondutores, cristqisdos calamiticos contendo
atomos calcogénios, tais como derivados de heXtidduienilenos e ditienil benzeno (figura
19), também demonstram consideravel mobilidadesp@madora de carga nas mesofases,
estando em torno de 0,01 — 0,1%at s*.2° Estes resultados demonstram que a natureza de
auto-organizacdo dos cristais liquidos associadanasistema ciclico conjugado, vem se
tornando cada vez mais atrativa do ponto de \astaoldgico.
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Figura 19: Cristais Liquidos calamiticos semicondutoresh@alquiltiotrifenilenos e (b)
ditienil benzend?

Policalcogenofenos também se destacam como unse clgsresentativa de polimeros
conjugados para a aplicacdo como materiais coretuter semicondutoré€: ® Entre as
vantagens que tornam estes compostos interessa#bsntam-se a alta estabilidade
oxidativa, baixogap HOMO-LUMO, maior solubilidade e processabilidade superiores
oportunidades de controle das caracteristicas ¢toradu através da presenca de
substituinte$? Abaixo (figura 20) podemos observar a estruturdecwar do poli(3,4-
etilenodioxitiofeno) (PEDOT}? um dos polimeros mais estudados devido a sua grand

condutividade, sendo considerado o polimero comdiigponivel mais estavel.

0} O

/ \
S

PEDOT

Figura 20: Estrutura molecular do polimero condutor poli{8tdenodioxitiofeno)
(PEDOT)®3

Neste sentido, a substituicdo do heteroatomo nogaslaromaticos destas estruturas
exerce papel fundamental na determinacdo das epdajgles eletrbnicas, bem como no
empacotamento cristalino destas moléculas. O delemoanalogo heteroaromético de cinco
membros do tiofeno, vem se destacando devido a&sedits caracteristicas que podem
fornecer a estas classes de materiais organicefais. Por natureza, o atomo de selénio
possui carater doador de elétrons superior, combdm uma maior polarizabilidade,
tornando a auto-organizacao intermolecular nesiegpostos mais interativa, se comparado

ao tiofeno’®

Como podemos observar na figura 21, a substitulgdatomo calcogénio no
quatertiofeno e em benzotioacenos sao o6timos ewsmpinde é demonstrada a maior
mobilidade de carga que pode ser alcancada atdave®dificacdo do atomo de enxofre pelo

selénio’®8* Apesar das interessantes propriedades que o @terselénio pode proporcionar

27



2 Revisdo Bibliografica

na estrutura de materiais moles, selenofenos fgranto investigados como nucleos de

cristais liquidos, visando a sintese de materigé&rocos funcionais.

> @ S <)

Quatercalcogenofeno Difenilbenzodicalcogenofeno
X=8 p,=0,0025cm? Vs X=S pup=0,081cm?V's"
X=Se p,=0,0036cm? Vs X=Se p,=0,17 cm? Vs

Figura 21: Substituicdo do heteroatomo em calcogenofenogeadutores organicos.

Desta forma, isto proporciona a base cientifica pawi&o das caracteristicas de auto-
organizacdo dos cristais liquidos com o atomo &g tendo em vista o desenvolvimento
de materiais moleculares funcionais derivados dgarmselénio com propriedades

amplificadas ou diferenciadas para aplicacéao tégncd.
2.4 Acoplamentos Cruzados via Ativacdes C-H Catalislas por Paladio

Atualmente, a quimica orgéanica sintética estad nastbwando paradigmas com
extraordinarios niveis de sofisticacdo, que podeararginUmeros avancos cientificos e
tecnologicos. Em particular, as novas perspectivas relagdo a reatividade quimica recebem
destaque, uma vez que fornecem conceitos e aboslage/adoras frente aos caminhos para
construcdo de moléculas complexas de origem naburaintética. Embora o repertorio de
meétodos sintéticos seja amplo e poderoso, o plaesi® meticuloso das manobras de sintese
continua cativando os quimicos como um desafioldat@éalmente estimulante, e muitas

vezes artisticamente recompensador.

Nos ultimos anos tem se destacado a idéia de gaedks C-H também podem ser
precursoras viaveis para diversos grupos funcipbaism como para acoplamentos cruzados
(C-C, C-O, C-N, etc) através de reacdes catalispdiametais de transic&dNeste contexto,
as arilacOes diretas catalisadas por paladio est@tucionando a forma de pensar e construir
moléculas complexa®® uma vez que tais acoplamentos podem substituimétdos
convencionais como por exemplo StileSuzuk?® ou Negishf® ndo necessitando de etapas
preliminares para a sintese dos reagentes orgaélmustou haletos organicos. Desta forma,
estas reacdes envolvem menor nimero de etapa®naacimaior economia atbmica, e

produzem menos residuos (esquema 8).
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[Arilagées Convencionais Catalisadas por palédio]

Pd(© Catalisador

(a) A X Ciclos Pd%/Pd"
|Het " | Het . MX
VY AZIX
R R
M = B(OR),, SnR;, ZnX, SiR;, MgX
X =1, Br, Cl, OTf, OTs... Suzuki
Stille
T T Negishi
Hiyama
Kumada
AN S
X H
(RHR (RHR
[ Arilagées Diretas Catalisadas por paladio ]
Pd© Catalisador
(b) X A ; opgll
|/He/t . | Het Ciclos Pd"/Pd
H A + HX
R R! X

X =1, Br, Cl, OTf, OTs...

Esquema 8 (a) Acoplamentos cruzados convencionais empregaridncionalizacéo prévia
dos reagentes; (b) Arilacdes diretas catalisadapgiédio.

Apesar do desenvolvimento de inUmeras metodolatpaativagcdo C-H em sistemas
aromaticos ou alifaticos, os processos envolvendtaisn de transicdo desempenham papel
essencial em arilacbes diretas ou funcionalizacGekl, devido a alta quimio e
regioseletividade das reagfes, bem como condicimsdds, compativeis com substratos
polifuncionalizados®°* Muitos metais sdo investigados frente a acoplamseniuzados C-C
via ativacdo C-H” no entanto, as vantagens relatadas quanto ao aispalddio em
acoplamentos cruzados convencionais usualmente asgfestam em acoplamentos via
ativacdo C-H, tornando este metal de transigao rtapte com relacdo ao desenvolvimento

de novos sistemas catalitic8s?

Convencionalmente, trés modos diferentes de mémlata ligacdo C-H foram
propostos, (a) adicdo oxidativa, (b) metatese dacliesc e (c) metalacdo eletrofilica,

conforme o esquema 9.
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Adigao Oxidativa

H JHF H
(@ LM+ Hoe— LM— — | LM} — LMC
R R "R R
Metatese de Ligagdes ¢
R H RL]F R!
(b) LM L L"M"‘~~R»""H - LnM\R *
Metalagao Eletrofilica
@ X H X ® X
() LM + IIR I —— LnMiR,H —_— LnM\R + |1|

@

Esquema 9 Mecanismos propostos para 0s processos de né&dlatl envolvendo metais
de transigéo.

Entretanto, estudos experimentais e computaciageaentes indicam a presenca de
um continuo de interacdes eletrofilicas, ambiffieanucleofilicas nestes mecanisift3s*
Desta forma, sdo fornecidas fortes evidéncias paraovo modo de metalacao da ligacao C-
H, envolvendo o auxilio de um ligante, que podaamttomo base de Lewis por meio da
interacdo entre os pares de elétrons livres dod&teno no ligante e o &tomo de hidrogénio
da ligacdo C-H durante o estado de transicdo dalagéb, destacando-se o0 uso de

carboxilato<em 9596

As observagOes sobre a natureza dos mecanismoset#acdo da ligagdo C-H
serviram de estimulo para o desenvolvimento de sidvansformagdes baseadas em
quantidades cataliticas, ou sub-estequiométricas;adboxilatos no meio reacional. Deste
modo, o escopo das funcionalizacdes e acoplameniaados via ativacdo C-H vém sendo
ampliado significativamente, com um notavel progoesas arilagdes diretas catalisadas por
paladio e ruténio de diversos heterocicloEm muitos casos, propde-se que tais reacdes
ocorrem através de um mecanismo de Metalacdo-Despg@o ConcertadaConcerted

Metalation-Deprotonation: CMP*®

Os fundamentos cientificos para estas metodol@gi@® vinculados com os trabalhos
de Winstein e Traylor no ano de 1955, sobre a bsetdo difenil mercurio (II) (Hg(Ph),
apresentada no esquema iBaEm 1980, intrigados com este processo, Roberts e
colaboradores desenvolveram um estudo detalhadeadgao reversa, ou seja, a metalacéo de
arenos pelo trifluoroacetato de merctrio (Il) (Hg0CR),).>>® Considerando o marcante
efeito isotdpico cinético primario relatadqyko = 6), 0os autores indicam que a transferéncia
do proton a partir do areno ocorre na etapa detamté da velocidade da reacdo. Em
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conjunto com outras evidéncias cinéticas, as obgées foram racionalizadas por meio do
mecanismo apresentado no esquema 10b, onde aechiveg ligagdo C-H e formacéo da
ligacdo Hg-C ocorrem de forma sincronizada no estkedtransicdo da etapa determinante da
taxa da reacdo. No entanto, um mecanismo de subdtt eletrofilica aromatica nédo foi
totalmente desconsiderado. Cabe destacar que esligaré similar ao mecanismo reverso,

inicialmente proposto por Winstein e Traylor.

H
AcOH
(0]

+

e | obs " g
Hg(O,CCF3), + _— H«._,.-—HQ\H/CF?, _— @ + F,C” “OH

Coess) | (o) B

Esquema 10 (a) Acetdlise do difenil mercurio (11) (Hg(P) (b) Metalagdo de arenos pelo
trifluoroacetato de mercurio (ll) (HgeOCR),).

Os trabalhos iniciais sobre a reacéo de ciclomgialforam inspiradores para a area
de arilacdo direta catalisada por paladio. Os proseelatos destas investigacdes surgiram na
década de 1960, onde ligantes nitrogenados forapregiados para direcionar o sitio de
metalaca§®8el8em g gtes estudos também demonstraram que a escditiatelae paladio
é fundamental para a reacdo. Nestes casos, ocaacktgbaladio (1) apresenta o melhor
desempenho, uma vez que o ligante acetato podeeexeiltiplas funcdes nas reacbes de
ciclometalagdd®™ A solvélise de intermediarios reacionais pode faeilitada devido ao
maior volume do acetato com relagdo ao cloretoangbém a eletrofilicidade do centro
metalico de paladio (Il) pode ser aumentada, arpdat habilidade reversivel do ligante
acetato para atuar de modo bidentado ou monodentafem disso, a presenca de pares de

elétrons livres no acetato gera a possibilidade ligante atuar como uma base
intramolecular®"

Uma investigacdo detalhada pioneira sobre a rdatié do paladio frente a ligacdes
C-H em arenos foi realizada por Ryabov e colaboesjanediante a ciclometalacdo com
paladio da posicao 2 mgN-dimetilbenzilamina. A analise da cinética reacipham como a
observacéo de alguns intermediarios por RMN, pearregtabelecer um caminho mecanistico,
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(esquema 11%' Deste modo, foi demonstrado que em cloroférmietapa determinante da
taxa de reacao foi a metalacdo da ligacdo ©X donsiderando um efeito isotdpico cinético
primario (ki/kp = 2,2). Ainda, o coeficiente angular da equacasélademett para diferentes
substratosd = - 1,6) indica um mecanismo com carater eletoofiho anel aromaético, e a
entropia negativa do estado de transigi®’ (= - 60 cal K' mol') sugere um estado de
transicdo ordenado e compacto, em que o hidroge€mibstraido intramolecularmente pelo

ligante acetato.

@(\Ni
- - ~
O e (T fo 20 O
H H Pd(OAc), =~ H Zd(OAC)z
A N

(o
Complexo n

/ -
O =
PdOAc

Esquema 11 Mecanismo de ciclometalagédo da posi¢éao R,hadimetilbenzilamina com
Pd(OACc).

Apesar de Ryabov sugerir um estado de transicde onligante acetato efetua a
desprotonacao de um complexdD) no esquema 11, o estudo n&o discute a formacgde de
intermediario. De fato, os autores propdem um @Eweoncertado para formacéo da ligacao
Pd-C e clivagem da ligacdo C-H, com o ligante @acedatuando como base intramolecular.
Estas observacbes ndo excluem a formacdo de umlecamg, contudo, considera a
formacdo de um carater positivo no anel aroméatieoacordo com o coeficiente angular da
equacao de Hammett. Estudos teoricos recentesaimdgue a rota mais acessivel para a
ciclometalacao dal,N-dimetilbenzilamina com paladio (II) ocorre por meie uma interacao
agodstica entre o metal e a ligacdo C-H, assistida ligante acetatd’ ™ Neste caso, foi
proposto que interagdo pode polarizar a ligagcéo, @bultando no aumento da acidez do
hidrogénio na posi¢éo 2, entdo permitindo a despegifo pela base intramolecularmente. Os
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estudos de Roberts e Ryabov constituem o0s exempitesursores do mecanismo

contemporaneo de Metalacdo-Desprotonacdo Concé@atia).”®

Os primeiros estudos mecanisticos modernos soibmedas diretas de arenos simples
foram realizados pelos grupos de Echavarrerragnod® buscando a formacéo de biarilas
de forma intramolecular (figura 22). Durante o desdvimento dos métodos, foi observado
que estas reacdes eram dependentes da naturezZsasks empregadas. Normalmente,
carboxilatos apresentavam boa reatividade e selatie, enquanto aminas e hidroxidos
majoritariamente levaram a dehalogenagd®’ Além disso, foi demonstrado que os
processos de arilagdo direta intramoleculares #lebetilos por estes grupos nao eram
influenciados significativamente pela naturezaréféta do areno, o que ndo € tipico dos

mecanismos de substituicao eletrofilica aromatudtas vezes sugeridos para estas reacoes.

Echavarren et al. Fagnou et al.

f Ha R Ha:Hb
NO, 2:1

OMe 1:13

Figura 22: Regiosseletividade observada nas arilacdes dlimgti@moleculares de
Echavarreff e Fagnod®

Adicionalmente, estudos competitivos intramole@darde marcagdo isotopica,
indicam que a clivagem da ligacdo C-H pode estanleida na etapa determinante da taxa de
reacdo, a partir da observacdo de um efeito ismdpnético primarig>*:1°°¢10%ntretanto,
nestes casos foi empregado a relacéo isotopicprddstos finais para atribuicdo dos valores
do efeito isotdpico cinético, e esta forma de apalado define com precisdo a etapa
determinante da taxa de rea¢&o.

Echavarren e Maseras avaliaram teoricamente tr&amsenos possiveis para esta
reacao, onde a abstracdo de hidrogénio pode oqmeterauxilio de ligantes carbonatos ou
brometo de forma intramolecular ou intermolecufayufa 23)1° Os resultados indicam que
0os caminhos envolvendo a assisténcia do carboréto favorecidos. Por sua vez, o
mecanismo com a abstracdo de hidrogénio de fortearnlecular demonstrou uma menor

barreira de energia.
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Assisténcia Intramolecular Assisténcia Intermolecular Eliminagao de HBr

23,5 kcal mol™ 17,4 kcal mol™! 43,3 keal mol™!

Figura 23: Mecanismos avaliados teoricamente por Echavariaseras para a arilacao
direta intramolecular, e energias dos estadosadsigdo para abstracao do hidrogénio.

Buscando avaliar a viabilidade dos modelos progostofigura 26, a distribuicdo de
produtos A:B) foi obtida experimentalmente (esquema 12) e ¢aorente. Observa-se o
favorecimento do produtd em todas as variagbes mecanisticas modeladasdestiz
acordo com os resultados experimentais. Considerar@hminho de menor energia, atraves
da abstracdo do hidrogénio de forma intermolecpilo anion carbonato, a relacdo de

produtos calculada teoricamente refletiu com m@aiecisdo os resultados experimentais.

1) Pd(OACc), (5 mol%),
Ligante (10 mol%)
K,CO3 (3 equiv)
DMA ou DMF, 135°C

2) DDQ, tolueno, refluxo

O 25 : 1
Ligante: PPh,
MezN !

Esquema 12 Seletividade experimental na arilacédo diretaamtlecular de Echavarren e
Maseras’?

Ap6s diversas investigacdes sobre as arilacdesasliirtramoleculare¥? inimeras
evidéncias quanto a regiosseletividade e cinéteaotstraram que 0os mecanismos destas
ciclizagbes seguem caminhos diferentes da sulgstituieletrofilica aromatica, que
frequentemente foi sugerida empregando heterocitomaticosm-doadores?* %° Neste
sentido, buscando ampliar o escopo da metodolqEgd]uoroarenos apresentaram alta
reatividade em arilagées diretas intermoleculdf&sma ampla variedade de haletos de arila
foram utilizados, obtendo-se bons rendimentos @squl3). Estudos competitivos mostram
gue a reatividade do areno perfluorado aumentaacadmero de fluoretos ligados ao anel, e
uma seletividade na posic@oto aos substituintes fluoretos foi encontrada. Déstaa, a

reatividade segue inversamente proporcional a aofilcdedade do areno, portanto, um
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mecanismo de substituicdo eletrofilica aromaticea @a metalacdo da ligacdo C-H néao e
oportuno. Além disso, calculos tedricos sugeremagaminho de menor energia para este
processo envolve a clivagem da ligacédo C-H de f@imélar ao proposto por Echavarrén,
Davied?"?e Sakai®®” No entanto, a menor barreira de energia foi ifleatia para o caminho
relacionado com a a substituicdo do ion brometo fmi carbonato no centro metélico de
paladio (caminhd@) (esquema 13). Estas investigacdes também rektianxa solubilidade
da base carbonato no meio reacional, e deste medimpa determinante da taxa da reacao
pode envolver a substituicdo dos ions no paladio (|

Pd(OAc), (1-5 mol%) N
Fn—:/CL . XGR Pt-Bu,Me .HBF, (2-10 mol%) Fn— P N
2 A K,CO3 (1,1 equiv) —R
DMA, 120°C

X=Cl, Br, |
57-95%

R = 4-Me, 4-CF3, 4-OMe,
3-OMe, 3-Cl, 3-Br

F F
0]
F Ar LyPd®

F ArBr

E Pd(L),Ar Caminho A
F F @ * PdL,(An)Br

R F
F
F%F — K,COs
RaP~Pd--1"¢

HBr Br--H
KHCO,4 K,CO;4 + KBr

KHCOj + KBr PRa
Ar—Pd-O

+ Caminho B 0 p 0

R F
RyP F%F
P ~pd -
o H F
=<0’ F F
e
F H

F

Esquema 13 Ciclo catalitico proposto para a arilacéo didgaerfluoroarenc¥°?

Buscando expandir o método, Fagnou e colaboradiovestigaram a arilagdo direta
de arenos simples, como o benzeno (esquem&®4filizando as condicbes estabelecidas
para perfluoarenos, ndo obteve-se o produto delaamepto cruzado. Tendo em vista o
aumento da quantidade de base soluvel no meiooredgcidiversas fragcbes de acidos
carboxilicos foram empregadas como aditivos ncermiat catalitico. Observou-se que a
presenca destes reagentes influenciou significagwe a reacédo, onde o aumento do pKa do

acido forneceu melhores resultados. Considerandoondicfes reacionais otimizadas, a
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adicdo de 30 mol% de acido pivalico (PivOH) resulb@ conversdo quantitativa do brometo
de arila, com 82% de rendimento isolado do prodifemila. A racionalizacdo dos resultados
argumenta que o pivalato de potassio pode estan@gucomo um agente para a transferéncia
de hidrogénio entre a base carbonato pouco sobimedDMA e o estado de transicdo para o
mecanismoCMD. O conhecimento quimico adquirido nesta metodaldgirneceu uma
excelente oportunidade para a ampliagdo na vaeedbub substratos utilizados nos
acoplamentos cruzados via arilacdo direta, e inosnezagentes vém sendo submetidos a
condicdes reacionais similar&g:°"199
Pd(OAc), (3 mol%)
©\ . Br A - DavePhos (3 mol%)
H P K,CO3, PivOH (30 mol%) | \—R
Benzeno/DMA =
120°C

55-85%

R = H, 4-Me, 4-NO,,
3-OMe, 3-Cl, 2-Me

DavePhos

Esquema 14 Efeito do acido pivalico como aditivo nas ariles@iretas catalisadas por
paladio.

Com esta metodologia em maos, Fagnou e Schippatarain a eficiente sintese
formal de diversos materiais organicos derivadostioi@no com propriedades Opticas e
eletrénicas promissords.Os resultados foram comparados com a sintesecujalaamentos
cruzados convencionais, observando-se que estadohmja proporcionou melhores
rendimentos, poucas operacdes sintéticas e qudetideeduzidas de catalisador, ndo
empregando reagentes organometélicos como preesr€oomo exemplo, no esquema 15 é
apresentado a sintese regioseletiva de derivaddsoféno para preparacdo de moléculas
conjugadas, que buscam o controle da diferencaelgia HOMO-LUMO para aplicacdo em

células solares.
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(Ph),N \©\
Br

Pd(dppf)Cl, (10 mol%)
HO O K2CO3
B S Tolueno/MeOH
HO" \ / H 70°C, MO, 10 min. l
75%

(Ph),N 1% (Ph),N = NC
\ J/ H | T~ N\ s / ~COM
3 etapas

Pd(OAC), (2 mol%)
O P(Cy)sHBF, (4 mol%) T

\ /J H PivOH, K,COj4
Tolueno, 100°C, 16h
91%

(Ph)2N\©\
Br

Esquema 15 Sintese formal de derivados do tiofeno atravéscdplamentos cruzados e
arilacoes diretas catalisadas por paladio.

Com base no exposto, podemos inferir que o deseamaito de novas metodologias
e abordagens na sintese organica torna-se cadaai®mportante, uma vez que as estruturas
moleculares planejadas demonstram crescente aumetomplexidade, e consequentemente
geram maiores desafios sintéticos. Além disso, ameli a ampliacdo da consciéncia
ambiental e conhecimento dos efeitos nocivos deosisubprodutos reacionais, pondera-se
cada vez mais quanto aos principios de quimicaeverd uma proposta sintética. Neste
contexto, as arilacbes diretas surgem como indispeis alternativas para o
desenvolvimento agil de novos materiais organicogibnais com aplicacdes tecnoldgicas,

gerando uma intensa forca motriz para o progresswiftco da quimica organica.
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3 Objetivos

Esta pesquisa tem como objetivo geral o desenhtessi caracterizacdo estrutural,
térmica e fotofisica de uma nova classe de ders/déoselenoésteres e selenofenos liquido-
cristalinos com estrutura molecular na forma detdmagcalamiticos) e bastdo curvado,

respectivamente.

Buscamos explorar os efeitos do atomo de seléniestebilidade e na ordem de
empacotamento das mesofases liquido cristalinasy também no comportamento fotofisico
destes materiais. Adicionalmente, procuramos dedegv novas metodologias para a

preparacao de selenofenos, tendo em vista o apnnemto da abordagem sintética.

De modo a situar o leitor, primeiramente serd zadbh a apresentacdo dos objetivos
desta pesquisa. De forma semelhante, a seguire@eampada a discussao sobre a sintese dos
selenoésteres e selenofenos, e as novas metodologiEéticas desenvolvidas.
Posteriormente, sera realizada a discussédo dokacksifrente ao comportamento liquido-

cristalino e eletronico. Ao final, serdo exibidascansideracoes finais e perspectivas.
3.1 Objetivos Especificos

3.1.1 Sintese e caracterizacao térmica e fotofisidas calcogenoésteres la-|

co O o O o} R =C7Hys5, CgH47, CgH1g, C1oHo4
— YOR1 R'=H, OCH;, OCgH7
Y=0,8,Se
1a-l

Figura 24: Estrutura geral dos calcogenoésteres investigdd@el.

3.1.2 Sintese e caracterizacdo estrutural, térmiaafotofisica dos calcogenofenos (Y = S,
Se, Te) 2,5-dissubstituidos (2a-h) e 2,3,5-trissithidos (3a-d e 4a-Q)

R1
/Y\ R = C7Hj5, CgHy7, CgHyg, C1gHa1, CiaHas
RO OR R'=H, OCgH,7, CgHs, C=CCgH5 , E-CH=CHCgHs
2a-h Y=0,S, Se, Te
3a-d
4a-g

Figura 25: Estrutura geral dos calcogenofen®ay, 3a-d e4a-Q).
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3.1.3 InvestigacOes sobre a metodologia de arilac8oeta regiosseletiva do selenofeno

catalisada por paladio

Pd(OAc),
ngante

/ % / \ \/R
Base, Aditivo Se | y

Solvente
6a-s Temperatura Ta-k
Tempo
X=Br, |

R =H, 4-NO,, 4-Cl, 3-CO,Me,
4-CO,Me, 4-COMe, 3-Piridina,
2-Me, 4-Me, 3-OMe, 4-OMe

Esquema 16 Metodologia de arilacdo direta do selenofenolisai@a por paladio.
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4 Resultados e Discussoes

A incorporacao do 4tomo de selénio na estrutur@cntdr de um cristal liquido pode
proporcionar a mudanca nos momentos de dipolo tiadigal e lateral em uma molécula na
forma de bastdo ou bastdo curvado, devido a grpoldeizabilidade deste atomo, menor
eletronegatividade quando comparado ao oxigénidifezentes angulos de ligacdo. Tais
modificagdes influenciam diretamente na ordem e emapacotamento das mesofases,
tornando estes compostos interessantes do pontistdedos materiais mesomorficos. A
insercdo do selénio em uma estrutura organica tampéde fornecer caracteristicas
eletrénicas diferenciadas, tornando essencial gomsnsao do seu efeito do ponto de vista
fotofisico. Neste sentido, buscamos investigar eit@fdo atomo de calcogénio no
comportamento mesomorfico e fotofisico das estastpropostas.

4.1 Sintese e Caracterizacdo dos Calcogenoésterad 1

O esquema 17 apresenta o caminho retrossintétamogto para a preparagdo dos
derivados calcogenoéstergal. A rota sintética linear é sugerida, uma vez gsted®s
anteriores do nosso grupo de pesquisa observaranowjuas vias para a construcdo dos
grupos difenilacetilenos geram intermediarios décitlipurificacdo, diminuindo muito os

rendimentos reacionats®

Partindo do 4-bromofenoll$) e haletos de alquilal§), pode-se realizar uma
alquilacao para a obtencao de alquilaril étetey. (A seguir, buscando a inser¢cdo do grupo
conector acetilénico na estrutura molecular, preggdam acoplamento de Sonogashira entre
14 e o 2-metil-3-butin-2-01%2). Apés uma desprotecdo, o alcino termirdd) esta apto para
a preparacao do nucleo tolano, sendo submetiddra acoplamento de Sonogashira com o
4-bromobenzoato de metilal(). A hidrolise do éster9j produz o respectivo acido
carboxilico 8), possibilitando a formacdo dos calcogenoéstereld pmprego de
dicalcogenetos de diarilX (= S, Se) e tributilfosfina (PBu Por sua vez, o acido carboxilico
8 pode ser transformado nos respectivos éstéfess (O) mediante uma convencional

esterificacdo, demonstrando a versatilidade soatéleste intemediario.
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o o
ol )= e | | =%
o R Y R

1a-c 1d-1

(a) Esterificacao \§ ;/ (b) Arilcalcogenacéao

@ Y-or A
o )=~ A
OH

8

(c) Hidrolise
(IGF)

Y =S, Se

9 % (d) 2°Acoplamento

Sonogashira

(1a)R=CgH47, R'=0OCH3, Y =0

(1b)R=CgH,7, R = ?CsHﬂ, Y=0 Br4©_<o . o _
(1e)R=CyoHp,R'=H,Y=0 oCH, { >7
(d)R=CgHq7, R'=0OCH3, Y=8
(1€)R= CgHy7, R' = OCgH,7, Y= 8 10 1"
(1f)R=CyoHoy, R'=H,Y=8 U/ (e) Desprotecgio
(19) R = C7H¢5, R = OCgH47, Y = Se (IGF)

(1h) R=CgH47, R'=OCH3, Y = Se

(1)) R = CgHy7, R" = OCgHy7, Y = Se Ro@gz—ém
(1j) R= CgH4g, R' = OCgH¢7, Y = Se
(1K) R = C4gHa4, R1 = OCgHy7, Y = Se

12
M) R=CyoHyy, R'=H, Y =Se
(n 10H21 U/ (f) 1°Acoplamento

Sonogashira
(9) Alquilagao

R-Br + HO I — \_,C\)4©78r + H%éOH
R
15 14 13

16
Esquema 17 Analise retrossintética para sintese dos calasgared a-l.

A escolha do grupo tolano como nucleo rigido pacarestrugdo dos calcogenoésteres
liquido-cristalinos tem origem no comportamento @stas estruturas moleculares possuem
na formacdo de mesofases. A estrutura moleculagalan rigida proporciona uma alta
anisometria 6ptica, bem como menores temperatueasusfio, quando comparados aos
nacleos bifenilico e estilbeno. Além disso, altasmperaturas de clareamento sé&o
demonstradas por este grupo e derivados, quandwporados na estrutura de cristais
liquidos!*®**112A partir destas propriedades, os tolanos tornagrgeos muito importantes

na pesquisa de novos materiais mesomorficos.

A sintese até os intermediarios com estrutura @ejalfoi descrita previamente por
nosso grupo de pesqui$aDesta forma, buscando o desenvolvimento dos dirivale
calcogenoésteres com a estrutura molecular denaartimos de uma reacédo de alquilacéo

entre o 4-bromofenollf) e haletos de alquilal§), produzindo os alquilaril étered4)
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(esquema 18). Apos filtracdo e extracdo, a fasé@nicg foi concentrada e purificada por

cromatografia em coluna, obtendo-se bons rendiraB&95%)-"2

K,COj
R-Br + HO—@Br —_— ROOBr
MeCN
Refluxo, 24h
16 15 14a-d
(14a) R = C;Hy5 (83%)
(14b) R = CgH7 (95%)
(14c) R = CgHyq (87%)
(14d) R = CygH,; (83%)

Esquema 18 Sintese dos alquilaril éterédad.

A identificacdo dos compostos com estrutura gbtdbi realizada por espectroscopia
de RMN*H e *3C, tal como se observa no espectrdtdela moléculal4d (figura 26), onde
fica evidente o aparecimento de um tripleto nadegle 3,8 ppm, sinal caracteristico dos
hidrogénios CkCH,-OR.

C10H21OOBT

14d

Figura 26: Espectro de RMNH do intermediarid4d (CDCl, 300 MHz).

Durante as Ultimas décadas, grandes avancos tém realizados na éarea de
acoplamentos cruzados para a sintese organica.diass de hoje, essas reacdes sao
consideradas ferramentas fundamentais para arqaitetolecular® Dentre elas, as reagdes
de acoplamento C&Csp catalisadas por paladio entre haletos de aiilda, ou triflatos e
alcinos terminais, com ou sem presenca de cobreo(jo co-catalisador, tornaram-se as

metodologias mais importantes para preparar dritace eninos conjugadds,
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Desta forma, através do acoplamento de Sonogdshifdpode-se inserir uma tripla

ligacdo na estrutura molecular utilizando-se oslgims alquiladoslda-d) e o 2-metil-3-

butin-2-ol 3) (Mebinol). Os alcindisl2a-d foram obtidos em bons rendimentos (esquema

19), sendo identificados através de espectroscepiRMN de'H e

[PACI,(PPh3),]
/ PPhg, Cul

RO Br + H— OH RO = OH
\ THF, iPr,NH

75°C, 24h

(12a) R = C,H5 (84%)
(12b) R = CgHy7 (80%)
(12c) R = CoHyg (88%)
(12d) R = C10H21 (85%)

Esquema 19 Sintese dos alcinéiad.
Como exemplo, a andlise do espectro de RM\Hdeo alcinol12d (figura 27) indica

0 surgimento de um singleto relativo a seis hidneggsob baixa frequéncia (1,6 ppm), sendo
o sinal caracteristico das duas metilas do alciA#m disso, observa-se 0s hidrogénios

aromaticos em deslocamentos quimicos caractedstitioe 6,8-7,5 ppm

C10"'2©—©+€0H

12d

o o T
4.68
21.12 8.

Figura 27: Espectro de RMNH do alcinol12d (CDCl, 300 MHz).
A figura 28 apresenta o espectro de RMN 'd8 do compostol2d, no qual

ressaltamos dois sinais de baixa intensidade naoremtre 80-95 ppm, tipicos de carbonos

acetilénicos.
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C10H210%0H

12d

T T T T T T T L B R B R R R R R R R Ry REa e n ey
200 180 160 140 120 100 80 . 60 40 20 0 ppm

Figura 28: Espectro de RMNC do intermediarid2d (CDCk, 75,5 MHz).

A seguir, uma reacao de desprotecao dos alclifisi realizada, através da reacao de
eliminacao de acetona mediada por KOH em toluezax;&o de retro-Favorsky), com sistema

de destilagcdo para recolhimento da acetona forifesdgema 20).

O
Br
OCH3
e
N/ — " rowen N/ [PACI(PPhy),]

refluxo PPhs, Cul
THF, iPr,NH
75°C, 24h

(93) R = CyH,5 (50%) _ o
(9b) R = CgHy; (60%) RO —

(9C) R = CgHyo (70%) OCHs
(9d) R = CygH,;1 (56%) 9a-d

12a-d 1lla-d

Esquema 20 Sintese dos ésteres metili€asd.

Apés extracdo com diclorometano, seguido de lavagemm agua, concentracgéo,
secagem e cromatografia em coluna, foi observddareacao dos alcinos terminaikl], na

forma de um 6leo amarelo.
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C10H21O‘®%H

11d

I —
- —r =
0 ppm

Figura 29: Espectro de RMNH do alcino terminal1d (CDCl, 300 MHz).

A caracterizagao dos alcinos terminais foi efetuad®regando espectroscopia de
RMN de'H e *C, onde representativamente é demonstrado na fagucaespectro de RMN
de *H do alcinolld. O produto é observado pela presenca do sinaergéeao hidrogénio

acetilénico, com deslocamento quimico distinto gei3.

Através de um novo acoplamento de Sonogashira est@cinos terminais e o 4-
bromobenzoato de metild@d), sdo formados os ésteres metilicos com estratotacular9
(esquema 21) em bons rendimentos (50-70%). Os fw®dforam identificados por
espectroscopia de RMRH e *C, onde no espectro dél do compost®d, destaca-se os
quatro dubletos referentes aos hidrogénios aroazattom substituicdo 1,4, bem como o
singleto do éster metilico com deslocamento quins&@cteristico na regido de 3,9 ppm
(figura 30).

No espectro de RMN d€C do compost®d, salientam-se os sinais dos dois carbonos
acetilénicos entre 85-95 ppm, como também o sefatente ao carbono carbonilico do éster
metilico, com deslocamento quimico de 168 ppm (fidkl). No espectro de infravermelho
(IV), é observada uma banda intensa na regido @-1730 cri, caracteristica do
estiramento da ligacdo C=0 de ésteres ligados & amématicos. O intermediario éster
metilico, bem como seu respectivo acido carboxibpoesentaram fluorescéncia na regiao do
azul quando submetidos a radiagdo UV com compriméatonda de 365 nm. Além disso,
ndo é relatado comportamento liquido cristalin@ gesta classe de molécul@s-¢).
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Figura 31: Espectro de RMN®C do intermediério éster metili®a (CDCl, 300 MHz).

Em seguida, os ésteres metilic®} foram submetidos a uma hidréli€eyisando a
obtencdo dos respectivos acidos carboxilic®s Que serdo utilizados nas etapas de

esterificacdo ou arilcalcogenacgéo (esquema 21ankdestadas varias condigdes reacionais,
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contudo, a metodologia que se mostrou mais efieientpregou KOH 1M/THF sob refluxo
durante 24 horas, levando a formacéo dos prodotagendimentos variando entre 75-90%.

1) KOH 1M

O THF, refluxo O
RO — — =~ RO —
OCH; OH

2) HClI conc.
9a-d 8a-d
(8a) R= C;H;5(82%)
(8b) R = CgH,7 (90%)

(8¢) R= CgHyg (77%)
(8d) R= CqgHz1 (75%)

Esquema 21 Sintese dos acidos carboxili@ssd.

Da mesma forma, os acidos carboxilicos foram oaraedos por espectroscopia de
RMN *H e **C, apresentando dados espectroscépicos de acardasmoléculas propostas.
A partir da obtencéo dos intermediarios acidosaxdlicos 8a-d, podem-se alcancar diversos
derivados, como por exemplo, a série de calcog&ressy = O, S, Se) proposta (esquema
22). Por meio das condicOes de esterificacdo dgi@tenodificadas, utilizando DCON(N"-
diciclohexilcarbodiimida) e DPTS (4-(dimetilaminpiridinio p-tolueno sulfonato) no lugar
do DMAP (4-(dimetilamino)-piridina), os éstereka-c foram sintetizados em bons
rendimentos. O reagente DCC pode apresentar umnaoii@ reatividade na presenca de um
meio acido suave. Desta forma, o uso do DPTS fermee incremento na reatividade da
carbodiimida, para o efetivo ataque nucleofilico @cdo carboxilico, e formacdo do

intermediarioO-acilisouréia-*®

(12) R = CgHy7, R = OCHj,, Y = O (72%) o (1d) R = CgH,7, R' = OCHj, Y = S (50%)
(1€) R = CgHy7, R = OCgH47, Y = S (55%)
(1f) R = CqgHyy, R'=H,Y=S (54%)
= (19) R = C7Hy5, R1 = OCgH47, Y = Se (58%)

D (1h) R = CgH,7, R1 = OCH,, Y = Se (60%)
RO

(1b) R = CgHy7, R' = OCgHy7, Y = O (94%) oH
(1c) R = CygHay, RT=H, Y = O (74%) O

(1i) R = CgHq7, R'= OCgH,7, Y = Se (64%)
10a-d (1j) R = CgHqq, R1= OCgH,7, Y = Se (61%)
‘ (1K) R = C4gHaq, R = OCgHy7, Y = Se (80%)

oH L (1) R =CyoHz, R'=H, Y = Se (78%)
R1/©/ \©\R1

DCC, DPTS PBu;
CH,Cl,, t.a., 24h CHxCl,, ta, 24h

1 R1
e 9
I & //
RO 1 RO 1d-1

a-c

Esquema 22 Sintese dos calcogenoésteres fiais.
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Para a obtencdo de calcogenoésteres, existem muiétsdos estabelecidos na
literatura 119:120:121,122123.124.125.1%09 condicdes mais convenientes encontradas deatrota
sintética proposta, bem como com menores desaffEsienentais, foram pelo tratamento dos
acidos carboxilicos com tributilfosfina (PBue o0s respectivos dicalcogenetos de
diarila1®P1?*412Desta forma, os acidos carboxilic® foram utilizados para a sintese dos

calcogenoésterdsl-I, obtendo-se moderados a bons rendimentos (es@2®ma

A reacédo para sintese dos produtos finais calcégteres Id-1) tem como vantagem
a boa reatividade da fosfina usada e a facilidagepdrificacdo, jA& que o Oxido de
tributilfosfina resultante da reagéo é facilmergmovido com agua. A reagdo demonstrou
simples e versétil, produzindo dos cristais liggidontendo enxofre e selénio. Além disso,
um analogo teluroéster foi sintetizado pela a fgdoado cloreto de acila a partir do acido
carboxilico8d, e formacédo do nucledfilo telurato de sédio mewianreducao do ditelureto

de difenila com NaBg'?®

uma vez que a reducédo de diteluretos de diorgamdb foi
eficiente empregando trialquilfosfinas. No entargste material apresentou instabilidade
térmica, bem como ao ar, desta forma ndo sendmegsnte do ponto de vista da area de
materiais organicos funcionais. Os dicalcogenetesdirila empregados foram obtidos
através de métodos convencionais descritos natliter, onde utiliza-se a reagdo entre
reagentes de Grignard e enxofre ou selénio elementan posterior acidificagcdo e

oxidacao->21%

Tendo em vista a caracterizacdo dos produtos fir@sscompostoslal foram
analisados por espectroscopia de RENe *°C, espectroscopia de infravermelho, anélise
elementar e espectrometria de massas de alta ¢gaéesolDs dados demonstraram-se

consistentes com as estruturas moleculares prgposta

Na figura 32 é apresentado o espectro de RMAHd#0 compostdk, onde podemos
destacar o aumento do valor das integrais na red@o hidrogénios alquilicos, com
deslocamento quimico entre 0,8-2,0 ppm. Além diebsgerva-se 0 mesmo comportamento
no tripleto caracteristico dos hidrogénios £FH,-OR, sendo resultado das cadeias longas

dos grupos alcoxila nas extremidades moleculares.
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Figura 32: Espectro de RMNH representativo do selenoést&r(CDCl, 300 MHz).

Com relacdo ao espectro de RMIC do selenoéstek, a formagdo do produto pode
ser acompanhada pela mudanca para maiores fregsénxideslocamento quimico do sinal
referente ao carbono carbonilico, estando entre-2085ppm (tipico destes carbonos
quaternéarios) (figura 33). Uma peculiaridade cotacé@o ao espectro de RMNC destas
classes de moléculas surge através dos carbonosadasas alcoxila nas extremidades
moleculares. Uma vez que os deslocamentos quirdestes sinais sdo muito similares, 0s
sinais referentes as cadeias lineares aparecempsshos na regido entre 15-65 ppm no
espectro de RMN®C. Destaca-se que o nimero de sinais referentesadmsnos aromaticos

e acetilénicos esta de acordo com a estrutura gt@po

A sintese de compostos com a variagdo do grupdofusiccalcogenoéster possuli
realcada importancia para compreensao dos efeit@sodno de calcogénio nas propriedades
térmicas e fotofisicas destes materiais. Quanderedsos as caracteristicas espectroscopicas
das moléculas anélogaa-c (Y = O) eld-f (Y = S), a modificacdo desta funcdo também gera
interessantes particularidades.
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200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

Figura 33: Espectro de RMNC representativo do selenoéster(CDCl, 75,5 MHz).

A tabela 2 apresenta dados relevantes dos calcésfenes, quanto aos deslocamentos
quimicos no RMN*3C e estiramentos da ligacdo C=0 no infravermelhocai®mpostos
representativos da literatufd.Deve-se ressaltar que as informacées apresergatis em

concordancia com os dados espectroscépicos paealséralcogenoésteres sintetizabial].

Tabela 2 Dados espectrais representativos dos calcogemegét= O, S, Se e Te.

v(cmY* 8 (ppm) 8 (ppm) & (ppm)

Y
C=0 ¥c-c, Bc-Co ¥c-c,

Eletronegatividade de Pauling

o 1735 129,6 164,3 151,0 3,44
S 1675 136,6 189,7 127,6 2,58
Se 1686 138,4 192,7 125,8 2,55
Te 1682 142,6 196,0 113,6 2,10

*Em pastilhas de KBr.
Com relacdo aos deslocamentos quimicos de Ri@Ndo carbono carbonilicB, na
tabela 2, podemos observar uma tendéncia relativde este sinal avanga para maiores
frequéncias seguindo do oxigénio para o telUriesapda ordem reversa esperada com base
nos efeitos da reducéo na eletronegatividade denBd® > S > Se > Te). De fato, verifica-
se que o deslocamento quimico@wnos calcogenoésteres € S, Se e Te) sao similares aos
de cetonas (195-205 ppm). Neste sentido, o auntgemtolume atébmico do atomo calcogénio
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e reducado da eletronegatividade para valores posxan do carbono resultam na reducéo da
sobreposicao orbitalar na ligagacentre o carbono e o calcogénio, gerando o along@me
das ligacbe£y-Y e Y-C,, bem como a reducdo da contribuicdo das interagées* c—o €
Nny—oc*c-o para a energia de conjugacdo do grupo funciShaiformacdes experimentais e
computacionais também indicam que mediante a ncagédio do atomor (O—Te), os
comprimentos de ligaca0o-Y e Y-C, tornam-se mais similares, sugerindo que as irdesg
anoméricas e conjugativas reduzem a intensitfadeDesta forma, o efeito da
eletronegatividade do aton torna-se mais relevante, deslocand@€gpopara frequéncias
proximas ao do carbono carbonilico de cetonas. rdsdo o deslocamento quimico no
RMN *3C doC,, verifica-se que a reducéo da eletronegatividad&tamo calcogénio diminui
as frequéncias deste sinal, conforme esperado. di€so, estudos propdem que um efeito do

atomo pesado atua na blindagem adicional destermaduandd’ = Se, Te*H133

Os selenoésterelgy| apresentaram a banda de estiramento da carba@nilaixa de
1670 cni. Normalmente, verifica-se que a banda de estiram€sO em selenoésteres
alifaticos situa-se em freqiiéncias em torno de 1t@0. Esta reducéo na freqiiéncia de
vibracéo da ligacdo se deve a intensa conjugacémngo da estrutura molecular do material
liguido-cristalino. Além disso, observou-se a pngsedo estiramento da ligacao tripla de
alcinos em frequéncias de 2218 tnbem como os estiramentos das ligacdes carbono-
hidrogénio alifaticos e aromaticos entre 2850-3600}, desta forma, contribuindo para a

identificacdo dos selenoésteres, como também doaisealcogenoésteres.

No entanto, examinando o nimero de onda do estitanm® infravermelho do grupo
carbonila de calcogenoésteres na tabela 2, asnindéelativas relatadas no RMfC nao
sao repetidas. Na figura 34, observa-se de formgarativa 0os espectros no infravermelho
da regido dos estiramentos do grupo carbonilaligagio tripla de alcinos dos composias
(Y =0),1f (Y = S) ell (Y = Se). Considerando os estiramentos da ligagala o grupo
tolano, os valores encontram-se de acordo com dadbigraturd>* e também representam a
reduzida polarizacdo local desta ligacdo, devithnae intensidade na absorcéo.
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Figura 34: Espectros de infravermelho representativos ndoetps estiramentos do grupo
carbonila e da ligacao tripla de alcinos dos congsds, 1f e 1I; Em pastilhas de KBr.

Como se observa na tabela 2 e na figura 34, o mideonda para os estiramentos
C=0 dos calcogenoésteres decresce com a redugdetdmegatividade de Pauling do &tomo
calcogénio (&>Te), sendo resultado da diminuicdo na constanferga para ligacdo C=0.
Este fendmeno também é descrito para haletos desddi Além disso, 0 aumento na energia
dos orbitais de valéncia do calcogénio«De) reduz a energia da ligacdo com o carbono,
através do descompasso entre o volume dos orldtaifigacdo quimica e reducdo da
sobreposicdo orbitalas. Quando avaliamos o oxigénio, a eletronegatividdeste atomo
também fornece uma contribuicdo eletrostatica andaina ligacd@ com o carbono, 0 que
aumenta a energia desta ligacdo quimica. Entret@vadiando o ésterl€), compreende-se
que o numero de onda do estiramento C=0O € atendadimo as efetivas interacdes
conjugativas e anoméricas-An*c-0 € y—c*c=0. Observando os demais calcogenoésteres
(Y = S, Se, Te), verifica-se que apesar da maioroelegatividade do enxofre eff, o
estiramento C=0 no infravermelho do tioéster aprt@sem numero de onda suavemente
menor, se comparado ao analogo com selBniéste comportamento é o inverso do esperado
utiizando os argumentos de eletronegatividade. ddaada de 1970, Renson e Piette
sugeriram que a diferenca nos estiramentos do gragimmnila pode estar relacionada com a
contribuicdo da estrutura mesomeérica onde os aktrala ligacdo C=0 interagem com 0s
orbitais d no enxofr&* fornecendo um maior carater de ligacdo simplea figacédo C=0.
No entanto, apesar das interacdes entre orbitdes ehxofre e orbitais 2p no carbono serem
frequentemente associadas com a estabilizacdo rd@neans ou em outros fendmenos,

calculos moleculares sugerem que a grande dife@@@nergia, forma e tamanho entre os
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orbitais torna esta contribuicdo pouco significafi/ ' *** Por exemplo, a estabilizacdo de
carbanions pelo enxofre pode ser justificada asralee interagdo via conjugacao entre 0s

elétrons em orbitais 2p e o orbital antiligantdigacéo S-R ¢*s.r).

Uma vez que continuam existindo interacdes coniNggge anomericasyr>n*c=o €
ny—o6*c=o relevantes nestes substratysH S, Se e Te), supde-se que a menor diferenca de
energia entre os elétrons n do enxofre (3p) e lta®@n* -0 € 6*c=0 do grupo carbonila, se
comparado ao selénio e teldrio, proporcionam maadevancia destas interacdes em
tioésteres, compensando suavemente o efeito darelgatividade na constante de forca da
ligacdo C=0, e desta forma reduzindo o numero de observado para este estiramento no

tioésterlf.

O comportamento fotoluminescente observado nosmetdiarios éstere®) e acidos
carboxilicos §) foi conservado nos produtos finals Desta forma, os calcogenoésteres
apresentados demonstram-se como 6timos candidatasopdesenvolvimento de materiais
funcionais, através da unido de propriedades ligaitstalinas e fotoluminescentes, exibindo

caracteristicas promissoras para a aplicacao eosrhspositivos eletrénicos.
4.2 Comportamento Térmico dos Calcogenoésteres la-|

O comportamento térmico dos calcogenoésteres Hepridtalinosla-| foi investigado
por meio de microscopia Optica de luz polarizadaO(R), calorimetria diferencial de
varredura (DSC) e analise termogravimétrica (TG¥s)temperaturas de transicao e entalpias
foram coletadas a partir do segundo ciclo de aqmesto, e as texturas das mesofases foram
identificadas através da comparacdo com padrdesitatatura.’®® De forma geral, os
compostos demonstraram boa estabilidade térmitase (entre 345-407C). Os
calcogenoésteres apresentaram mesofases esmétivaiatica com texturas tipicas de
compostos calamiticos. Em situagbes onde ndo fesipel a identificagdo por MOLP,
andlises de difracdo de raio-X das mesofases est@mdamento através da colaboragédo com
0 grupo de pesquisa do Prof. Carsten TschierskeakdPrehm da Universidade Martin
Luther, em Halle Saale, na Alemanha. Estas an&isg&® em fase final de conclusdo. As
temperaturas de transicdo e valores de entalpias.riiol’) estdo descritos na tabela 3. As
figuras relevantes dos composttes|, bem como os termogramas de DSC representativos,
estdo apresentados nas figuras 35-41. As estrunokesulares foram idealizadas buscando

investigar os efeitos da variacdo do atomo caldogéa ordem e empacotamento das
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mesofases liquido-cristalinas, como também compereas fendmenos relacionados com

este atomo quando ocorre a modificacdo das caaldétscas terminais.

Tabela 3 Temperaturas’C) e valores de entalpiakl = kcal.mol') de transicéo de fase para
os calcogenoésteres liquido-cristalided.

CL Y R R? Sequéncia de Fasés AT
la O GCgHiy OCHs Ag. Cr 122,2 (9,0) N 221,9 (0,13) | 5.7
Resf.1218,3 N 95,0 Cr
1b O Gy OCHy Ag. Cr, 93,3 (0,98) Gr105,3 (9,35) SmC 154,7 (0,05) N 195,2 (0,27) | 89.9
Resf.1195,0 N 150,8 SmC 84,7 Cr
1c O GCHa H Ag. Cr 96,0 (9,80) SmA 123,0 (0,43) N 142,5 (0,20) | 265
Resf.1 141,9 N 122,5 SmA 86,5 SmB 75,2 (1,26) €1,3 (3,65) Gr
1d S Gy OCh Ag. Cr, 62,9 (0,64) Cr114,5 (6,88) N 248,8 (0,26) | 1343
Resf.1 247,2 N 98,9 Gr57,8 Cg
le S GCgHiy OGHi Ag. Cr 64,2 (7,57) Sml 120,0 (0,52) SmC 164,0 (0,320%,3 (0,44) | 1431
Resf.1 207,0 N 165,7 SmC 120,8 Sml 51,2 Cr
1f S CuHa H Ag. Cr 92,9 (5,86) SmB 113,0 (1,13) SmA 139,2 (0,2978,6 (0,30) | 627
Resf.1173,5 N 138,1 SmA 112,0 SmB 84,5 Cr
1g Se GCHis OGHy Aq. Cr58,1 (4,47) SmX 71,9 (1,34) Smi ou F 115,53p9mC 154,8 (0,16) N 200,5 (0,24) 1424
Resf.1 203,4 N 155,2 SmC 115,6 Sml ou F 60,1 SmX 45,9 C
1h Se CgHy OCHy Ag. Cr 108,1 (5,00) N 218,8 (0,11) | 1107
Resf.1216,1 N 97,0 Cr
i  Se GCgHy OCeHy Ag. Cr 66,8 (7.52) Sml 121.7 (0,63) SmC 163,3 (0,0@208,5 (0,29) | 1357
Resf.1199,7 N 159,7 SmC 118,7 Sml 62,3 (0,31) SmX %3,21) Cr
1j Se GCgHig OGCgHi7 Ag. Cr 64,2 (7,48) Smlou F 122,3 (0,68) SmC 166,290N 199,4 (0,24) | 135.2
Resf.1198,3 N 168,3 SmC 123,0 Smlou F 62,0 SmX 5%,6 C
1k Se CiHx OGHi; Aq. Cr43,2 (5,44) SmX 69,3 (0,93) Smlou F 122,1qLSmMC 157,3 (0,22) N 185,7 (0,32) 1425
Resf.1 190,2 N 164,0 SmC 122,1 Sml ou F 63,1 SmX 25,1 C
11 Se CHm H Ag. Cr 96,6 (3,01) SmB 105,4 (0,40) SmA 129,4 (0,11)49,4 (0,03) | 528

Resf.1142,6 N 131,0 SmA 104,8 SmB 71,7 Cr

*Temperatura inicial da transigabopse}; Cr — cristal; SmA — mesofase esmética A; SmBesafase esmética B; SmC — mesofase
esmeética C — SmF — mesofase esmética F — SmX fasestho caracterizada; N — mesofase nematidéguido Isotropico. ); Aq. —
aquecimento; Resf.- resfriamento aquecimento.

Como podemos observar na tabela 3, o perfil liquidstalino das moléculasal
usualmente apresenta ampla estabilidade térmica,es@essdo dos compostbs 1f e 11,
onde a extensdo do comportamento mesomorfico foome&omo normalmente observado

para meségenos com cadeias alifaticas longas eensemma extremidade moleculdt.

Os calcogenoésteres liquido-cristalidas 1d e 1h, possuindo o grupo metoxila em
uma das terminacdes moleculares, apresentaram @safase nematica, o que é esperado
para derivados com cadeia alquilica curta. A pigsele um grupo polar ligado na posicéo 4
de um nucleo conjugado aumenta o comprimento mialecefetivo, incrementando a

anisometria geométrica.
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Uma ilustracdo da texturaschlieren desta mesofase neméatica € claramente
identificada, sendo caracterizada pelo ponto orglguatro linhas de descontinuidade se
agrupam (figura 35). Os valores das entalpias @égtre— 0,26 kcal.mdldas transicdes entre
a mesofase nematica e o liquido isotropico (N-) &@nsistentes com 0 menor ordenamento

deste tipo de mesofase.

T T T v T T v T T T
9 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
Temperatura ('C)

r T T T T T T T T T T
40 &0 80 100 120 140 160 180 200 220 240

Temperatura 1°( )

Cr N I

f T T T T T T T T T T
“ 60 8 100 120 140 160 180 200 220 240

Temperatura (0

Figura 35: Curvas de DSC dos calcogenoésteres liquido-imissala, 1d e 1h a 10C min?,
no segundo ciclo de aquecimento e resfriamente; Cristal; N — Mesofase Nematica; | —
Liquido Isotroépico.

Com relacdo a amplitude do comportamento mesomnodiEc mesofase nematica em
la, 1d e 1h, verifica-se que as faixas de temperatura aumentaseguinte ordem O < Se <
S. Pode-se observar que o cristal liguiddY = S) possui a mesofase mais ampla entre seus
analogos, com transicdo para o estado liquidoatiist em 114,5°C, e seguindo para o
liquido isotrépico em 247,8C. Adicionalmente, esta molécula apresenta os emigalores
de entalpia para a transicdo N-I entre os compashogares La, 1d e 1h). As temperaturas
de clareamento (transicdo N-1I) aumentam na orderr ® =~ Se, sugerindo que a
polarizabilidade do atomo calcogénio é um impogdator com relacdo a estabilidade das
mesofases. No entanto, a temperatura de fusado nedsentido O > S > Se, indicando que no
estado cristalino, as intera¢des intermoleculaéesmsais efetivas com o atomo calcogénio
mais eletronegativo, que pode auxiliar no empacetdonmolecular, como observado pada
(Y =0).
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Desta forma, a substituicdo do atomo de oxigénicéraela, 1d e 1h por &tomos
calcogénio com numero atbmico superior, exibindo uomaior raio atémico, menor
eletronegatividade e maior polarizabilidade, auar@nas interacdes intermoleculares apos a
fusdo para o estado liquido-cristalino, e auxiliaanestabilizacdo das mesofases. A maior
estabilidade do comportamento mesomorfico de toéstfrente a ésteres foi relatada
previamente'*® Neste sentido, torna-se interessante destacaraqpesicdo, ou grupo
funcional, ao qual o &tomo calcogénio pertencearposto calamitico exerce consideravel
influéncia nas caracteristicas térmicas. Na litgegtsdo demonstrados inumeros exemplos
onde o uso de conexdes tioéteres resulta na redlg@mmportamento mesomorfico em
moléculas liguido-cristalinas calamiticas. Na fay@6, podemos identificar alguns exemplos
onde este fendmeno foi observad®** Segundo Castellari8® observa-se que a conexdo
tioéter nas extremidades moleculares pode redszieraperaturas de clareamento devido a
diminuicdo na polaridade longitudinal, proporcioaadela menor eletronegatividade do

enxofre se comparada ao oxigénio.

—N
N

Cr 44,0 °C SmB 59,0 °C SmA 89,0°C | Cr 125,0°C SmA 159,0°C |
=N
CGH1384©_<\: />_CGH13 C4HgS O
~ e
Cr50,0°C SmA57,5°CI Cr93,2°CSmA 114,8°C1

Figura 36: Exemplos de conexdes tioéteres entre o nlcleorégas cadeias alifaticas
aplicados na estrutura de cristais liquidos caleasit Cr — Cristal; SmA — mesofase esmética
A; SmB — mesofase esmética B; N — mesofase nemétidéquido Isotropico.

Considerando os resultados apresentados na tapela ®s cristais liquiddsa, 1d e

1h, e como também serd discutido para as demais uha$e@pesar da polarizabilidade do
calcogénio em calcogenoésteres representar um tamper fator no comportamento
mesomorfico, observa-se que a estabilidade ligustaina ndo segue a ordem de
polarizabilidade (Se > S > O). De fato, identificegue a temperatura de clareamento para a
moléculalh é menor do que o esperado, levando em conta enatdgpolarizabilidade destes
heterodtomos. Os resultados sugerem que o aumartengeratura de clareamento para o
tioésterld pode ser atribuida ao acréscimo na polarizabdidkenxofre, contudo, somada a
maior deslocalizacdo da carga deste calcogénice smbaeinel benzénico e sobre o grupo

carbonila, sendo os valores para os estiramentoinfravermelho da ligacdo C=0O,
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apresentados na tabela 2 e na figura 34, indicatteouma efetiva deslocalizacao eletronica

por ressonancig’?

Além disso, o comprimento molecular para as moéxlh, 1d e 1h foi obtido
utilizando célculos moleculares, empregando o jamgr Gaussian 09° Os resultados da
geometria molecular otimizada através da teoriadelasidade funcional (DFT), no nivel
CAM-B3LYP com bases 6-31+G(d) para otimizacbes geadoas e 6-311++(2d,p) para
pontos singulares, indicam que o aumento no volatdmico do calcogénio fornece ligacbes
CspzY mais longas, gerando um maior comprimento molequé@a a estrutura totalmente
estendida:(h-Se(Sl,SOA) > 1d-S (31,721&) >1a-0 (31,45A)). Apesar da esperada reducao
no angulo G>Y-Csp2 com 0 aumento do volume do atomo calcogénio, @tasia frente ao
comprimento molecular € mantida, e desta forma {3edebservar um suave incremento na

anisometria geométrica molecular para calcogérosmimero atdmico superior.

Os calcogenoésterés (Y = O),1f (Y = S) ell (Y = Se) com cadeia alcoxila terminal
mais extensa (R = Q@H.1), e sem a presenca do grupo polar metoxifaR{) na outra
extremidade molecular, apresentaram um comportamersomorfico distinto, onde se
observa o surgimento de mesofases esmeéticas oaisgarom interessante estabilidade
térmica (tabela 3). A disposicdo para formacdo dmsafases ortogonais em estruturas

calamiticas com somente uma longa cadeia flexbigireviamente relatadd>'*

Quando as amostras, 1f e 1l sdo resfriadas a partir do liquido isotrépico,esafase
nematica aparece, exibindo textuwhaead-like (figura 37a). A seguir, uma transicdo ocorre
para a mesofase SmA, apresentando uma textura trépiea (figura 37b). No éstdrc, foi
identificado um pico de transicdo térmica abaixdetaperatura de fusdo (monotrépico) em
87,2 °C, onde uma textura mosaico de cor cinza foi olster(figura 37c). O provavel
incremento no ordenamento molecular desta faseesfttamento, e retencdo da organizacao
ortogonal das moléculas calamiticas na transicparar de uma mesofase SmA, sugere a
formag&o de uma estrutura hexatica esmética B.idxditmente, a observacéo de uma textura
mosaico € caracteristica para a fase esméticapBssentando a configuragdo mais estavel
desta estruturd™ Atualmente, estamos realizando estudos de difralgficaio-X para

caracterizacao adicional desta mesofase.
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Figura 37: (a) Texturahread-likeda mesofase nematica do édterresfriamento (10x),
133,4°C; (b) Textura homeotropica da mesofase esmétida ésterlc, resfriamento (10x),
118,2°C; (c) Textura mosaico da mesofase esmética Bteokes resfriamento (10x),

79,0C.

Seguindo a andlise das moléculas analogas, natdbebnstata-se que a mesofase
monotropica esmética B presente no cristal ligdidoadquiriu 0 aumento da estabilidade
pela modificagdo para atomos calcogénios com nura@dmico superior{ = S, Se),
tornando-se enantiopropica nos compodtios 1l. Sob polarizadores cruzados, as estruturas

1f e 1l exibiram texturas e mesofases similares ao &ster

Por natureza, os grupos funcionais calcogenoégpesssiem a polaridade da ligacdo
C=0 em suas estruturas, no entanto, o enxofre &misetdo mais polarizaveis e menos
eletronegativos, proporcionando uma caracteristto@nos polar para tioésteres e
selenoésteres em sua conformacéo preferedcidl Os valores dos momentos de dipolo
molecular representativos, obtidos para os compdsip 1c, 1d, 1f, 1h e 1l através de
calculos de moleculares, colaboram com estas cogEes’° Desta forma, o0s
calcogenoésteresf e 1l experimentam interacOes eletrostaticas repuldatesais menos
intensas, quando as moléculas estdo organizadasamaslas esméticas. Consequentemente,
pode-se alcancar um empacotamento mais proximomsgparado aos ésteres, levando a

formacdo de mesofases ordenadas est&dVeilém disso, novamente verifica-se que o
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tioésterlf exibe temperaturas de claramento maiores do geéenoéstetl, apesar da ordem
de polarizabilidade dos atomos calcogénios (O <S&)xAnalogamente ao que foi observado
para a seéridla, 1d e 1h, o &tomo de enxofre confere pdrhuma maior estabilidade da

mesofase nematica.

Sistemas calamiticos com cadeias alquilicas lorggasambas as extremidades
moleculares, usualmente apresentam mesofases easniétilinadas’® Este fenémeno pode
ser identificado nos cristais liquidd®, 1e 1g, 1i, 1j e 1k, onde um rico polimorfismo
esmeético foi evidente por uma extensa faixa de ¢eatpra (tabela 3). Os termogramas de
DSC claramente indicam a presenca de quatro prwbst@micos para o cristal liquidd e
guatro picos endotérmicos para os cristais liquidasli durante o aquecimento (figuras 38b
e 38c). No éstetb, o pico em 93X esta associado a uma transicdo térmica crissahicr
(Cr:-Cry), uma vez que se encontra abaixo da temperatufaséde sob aquecimento (figura
38a), e os dados de microscopia optica de luz ipatha ndo indicam transicdo para uma
mesofase. Apos a fuséo, o éslbrapresenta as mesofases esmética C e neméaticadantes

transitar para o liquido isotrépico.

le
Y=S
. . Cr Sml SmC N I
SmC N 1 . N, S
) —
—
Cr SmC N I Cr SmlI SmC N I
40 60 80 100 120 140 160 180 200 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Temperatura (°C) Temperatura ("C)
(a) (b)
1i
Y = Se
Cr SmlI SmC N 1
N — A
N -~
Sml SmC N |

40 6 80 100 120 140 160 180 200

Temperatura (°C)

(©)

Figura 38: Curvas de DSC dos calcogenoésteres liquidonissa 10C min* no segundo
ciclo de aguecimento e resfriamento:Xb) (b) 1e (c) 1i; Cr — Cristal; N — Mesofase
Nematica; SmC — Mesofase Esmética C; Sml — Mes&fagetica I; SmX — Mesofase
Esmética X; | — Liquido Isotropico.
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Como observado anteriormente, as temperaturassée faardlb, 1e e 1i reduzem no
sentido O > Se S, indicando tendéncias similares aos demais gatmeE@steres. Os valores
das entalpias de fusdo nestas moléculas sao fiustrale interacdes intermoleculares mais
efetivas no estado cristalino com o atomo calcaygérais eletronegativor(= O) (tabela 3).
Além disso, as transigcdes nematico-isotropico n@raenaumentam a temperatura no sentido
O < Se < S, e as moléculds e 1li exibem uma notavel estabilidade do comportamento
mesomorfico AT = 143,£C e ATy; = 135,7C). Verifica-se que os cristais liquidbs e 1i
possuem caracteristicas térmicas aproximadas, cora mesofase esmética adicional
surgindo sob aquecimento (tabela 3, figuras 38B®. 3ANo curso de nossa pesquisa, foi
observado que o selenoéstempresenta uma mesofase esmética | enantiotr6pRm@rtanto,

a partir da similaridade estrutural e térmica, lmermo analise das texturas sob microscopia
Optica de luz polarizada do compo&w® propde-se uma mesofase esmética | para esteetioés
(figura 39a). Os valores altos de entalpia pararsicdo esmeética C—esméticaHg. = 0,52
kcal.mol*, AHy, = 0,63 kcal.mot) indicam um aumento da ordem local na mesofasétesm

I. Entretanto, experimentos de difracdo de raicsti@ em andamento, buscando evidenciar a
natureza da estrutura esmética nesta molécula. Masvez, fica evidente que a presenca do
enxofre ou selénio nestes cristais liquidos calaasitpode fornecer um empacotamento mais

proximo nas camadas esméticas, levando a formagéstdituras ordenadas mais estaveis.

A curva de DSC do éstdib sob resfriamento demonstrou o0 mesmo comportamento
observado no ciclo de aquecimento (figura 38a)s @¢eaturas das mesofases nematica e
esmética C foram assinaladas (figuras 39c e 3@nl)sua vez, verificamos na figura 38b que
0 compostdle exibiu quatro picos durante o resfriamento, comiilgérmico comparavel ao
ciclo de aquecimento. Adicionalmente, uma maiotehese para ambos os composdteg 1i

(=13,0°C) foram relatadas, se comparados com o &bt8,6°C).
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Figura 39: (a) Textura mosaico da mesofase esmética | dstidle, resfriamento (10x),
96,5C; (b) Textura do tipschlierenna mesofase esmética | do selenodsteesfriamento
(10x), 105C; (c) Texturahread-likeda mesofase nemética do édferresfriamento (10x),
176,7C; (d) Texturaschlierengranulada da mesofase esmética C do &bteesfriamento

(10x), 149,5C.
Durante o resfriamento da fase esmética | no séftad.i, a textura do tipgchlieren
(figura 39b) converteu-se em uma textura mosai8&@ (figura 40), sem transicdo térmica
associada. Observa-se na literatura, que a mesefamética | também pode apresentar

texturas mosaict?

! \‘\‘.' %
‘ W I

Figura 40: Textura mosaico paramoérfica da mesofase esméticaelenoésteti,
resfriamento (10x), €.
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A reducao adicional da temperatura g¢mnduz o aparecimento da quarta mesofase,
como observado no termograma de DSC (figura 380),\@lor de entalpia de 0,31 kcal.mol
! Sob polarizadores cruzados, uma pequena mudaacéexiura mosaico pode ser
identificada dentro dos dominios desta transic@treanto, a amostra € mais birrefringente
sob resfriamento, como observado pela continua ngadae cor dentro deste dominio

(figuras 41a-b).

Figura 41: (a) Textura mosaico da mesofase esmética | enaéstedi, resfriamento (10x),
100,5C; (b) Textura mosaico da mesofase esmética X leaméstedi, resfriamento (10x),
58°C.

Este comportamento sugere uma natureza liquidalons esmética, que foi
confirmada através das analises de difracdo deXrdio compostdli, onde a distancia inter-
camada permanece constante em2&. Esta mesofase foi atribuida como esméticaX.
Neste sentido, € interessante observar que apesarcampostosle e 1i apresentarem
comportamento térmico comparavel, ndo foram ideatihs mesofases monotrépicas para o
tioéster le Dados da literatura sugerem que a inibicdo dasofagses monotropicas, e
aumento na estabilidade das mesofases enanti@sopstdo correlacionados com a presenca
do grupo tioéster na estrutura molecdfar’**De acordo com os dados apresentados,
podemos concluir que a modificacdo do oxigénio eebofre em calcogenoésteres liquido-
cristalinos pode proporcionar a reducdo da tempexate fusdo e o aumento da temperatura
de clareamento. O incremento nas temperaturas decaohento em tioésteres com
caracteristicas mesomorficas é significativo. Aigso, mesofases esméticas enantiotropicas
de maior ordenamento sdo estabilizadas. Considerasdanalogos selenoésteres liquido-
cristalinos, o selénio possui a capacidade de dimas temperaturas de fusdo, e aumentar
suavemente as temperaturas de clareamento, se redlmp@os respectivos eésteres

mesomorficos. Adicionalmente, a funcdo selenoégiede proporcionar o aumento
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complementar da estabilidade de mesofases de ordem, mediante 0 aumento na histerese

relatada nestes materiais.

A partir das interessantes propriedades observamiss selenoésteres liquido-
cristalinos1h, 1i e 1l, buscou-se investigar qual a influéncia térmicdepser alcancada na
variagdo do comprimento das cadeias alifaticas exaemidades moleculares. Logo, 0s
selenoésteresg, 1j e 1k foram preparados, e as propriedades térmicasmaésemtadas na
tabela 3. Estes cristais liquidos demonstram umdgraolimorfismo de mesofases esméticas.
Sob microscopia Optica de luz polarizada, os sélstieoed g, 1j e 1k possuem caracteristicas
liquido-cristalinas similares aos compostos an&ogvaliados anteriormente. Foram
detectadas texturas do tipohlierencaracteristicas das mesofases esmética | ou eankéti
que estdo em analise via difracdo de raio-X, bukcatucidar sua natureza estrutural. Estas
moléculas também exibem texturas do tipo mosaicome@nores temperaturas, indicando

mesofases com maior organizacao, que estao serektigadas.

Na tabela 3, pode-se observar que a quebra darisinmet extensdo das cadeias
alifaticas terminais emilg, proporcionou o0 surgimento de uma mesofase engigioa
adicional de natureza esmética, denominada esnitiédem disso, nos selenoéstergse
1k verificou-se que o aumento da extensdo da cadiédica em uma das extremidades
moleculares proporciona a reducédo nas temperatieafisao e clareamento, bem como
incremento na estabilidade em mesofases esmétiocadorme esperado. Avaliando as
temperaturas de fusédo e clareamento dos selerexbgedi, 1j e 1k, pode-se observar um

efeito par-impar ocorrendo através da variacdadogprimentos na cadeia linear alcoxila.
4.3 Comportamento fotofisico dos calcogenoésteres-il

O comportamento fotoluminescente observado nosmetdiarios éstere®) e acidos
carboxilicos 8) foi conservado calcogenoésterésl. Desta forma, estes compostos
demonstram-se 6timos candidatos para o desenvaltonge materiais funcionais, através da
unido de propriedades liquido-cristalinas e fotah@scentes, possuindo caracteristicas

promissoras para a aplicacdo em novos disposiiedinicos.

No decorrer desta pesquisa, foi observado que @ro@nto das cadeias alquilicas
terminais nos selenoéstergél e 1li ndo exercem efeitos significativos no comportament
fotofisico em solucdo destes materfafsAvaliando as moléculakh (R = OCH;) eli (R* =

OGCgH17), verificamos que os comprimentos de onda da esmao similares, mesmo apos
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modificacdo do solvente. O compodtioapresenta um suave deslocamento para o vermelho
na banda de emissédo, quando comparado ao condgstalicando a perda de energia por
processos nao radiativos a partir do estado excyealvavelmente ocorre devido a diferenca
no comprimento das cadeias alquilicas terminaise ergt dois compostos. Uma cadeia maior
(-OCgH17) pode apresentar maior estado de desativacdo s@mms a emissdo de
fluorescéncia do que uma cadeia menor (-g@Hmo o grupo metoxi no selenoéster liquido-

cristalinolh.

Desta forma, o comportamento fotosifico represmatate seis calcogenoésterds, (
1c, 1d, 1f, 1h e 1l) foi investigado, buscando compreender o pape&itdmo calcogénio nas
caracteristicas eletrbnicas destas estruturas uolates. Esta pesquisa foi recentemente
aprovada para publicacdo na revidurnal of Physical Organic Chemistt{’ Deve-se
destacar que estudos desta natureza ndo sdo akescat literatura para estes grupos
funcionais. Os compostos foram analisados empregasykctroscopia de absorcao na regiao
do UV-Vis e emissdo de fluorescéncia no estadociesi@io. De modo a examinar a
transferéncia de carga no estado excitado, apiecaicorrelacdo de Lippert-Mataga entre os
maximos de absorcdo e emissdo de fluorescéncimmcao da polaridade do solvent#)(
Célculos tedricos foram desenvolvidos em conjumim © grupo de pesquisa sobre quimica
teorica da Universidade Federal do Rio Grande douSando a teoria da densidade funcional
dependente do tempo (TD-DFT), de forma a investiggeometria molecular e distribuicdo
de carga nos estados eletrénicos fundamentaisi@aos dos calcogenoésterés, (1c, 1d,
1f, 1h e 1l). A partir destas informagfes, buscamos compreedadnfluéncia do atomo
calcogénio nas caracteristicas fotofisicas deatselde cristais liquidos.

O estudo fotofisico foi realizado em solucéo, emanelo 1,4-dioxano, diclorometano
e etanol. O espectro normalizado de absorcéao mordg UV-Vis para as moléculasa( 1c,

1d, 1f, 1h e 1l) € apresentado na figura 42.

66



4 Resultados e Discussoes

T T T T T ¥ T
250 300 350 400 450

L 1 |}
250 300 350 400 450

Absorbancia Normalizada

Absorbancia Normalizada

Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (nm)

(@) (b)

Absorbancia Normalizada

¥ T v T ’ T v 1
250 300 350 400 450

Comprimento de Onda (nm)

(c)

Figura 42: Espectros de absor¢do normalizados dos calcogienesia, 1¢, 1d, 1f, 1h e 1l
em (a) 1,4-dioxano; (b) diclorometano; (c) etanol.

Os dados relevantes de UV-Vis estéo descritoshedatd. As bandas com maximo de
absorcéao X,,9 podem ser observadas para todos 0s compostosseepativos, e estdo
localizadas em torno de 332 nm, com coeficienteald®rtividade molaref,) de acordo
com transicéest- 1*. Os altos valores de absortividade molag.f) indicam estruturas
muito planares, que s&o atribuidas a porcéo tdifenilacetileno) da estrutura molecular. E
importante mencionar que o solvente ndo exercel pafmvante na fotofisica do estado
fundamental destes compostos, visto que nao foierebdo efeito solvatocrémico

significativo A\Aaps= 3-8 nm).

Quando modificamos a polarizabilidade e eletronegade do atomo calcogénio
seguindo do oxigénio para o selénio, observa-sesuswe deslocamento dos maximos de
absorcao para maiores comprimentos de onda (destota batocromico), indicando que os
elétrons estdo mais retidos na estrutura moledaarderivados oxigenados, ao contrario do
gue foi observado para os analogos com enxofréérigeOs dados da diferenca de energia

HOMO-LUMO (AE) apresentados na tabela 4 contribuem com estérteia.

A figura 43 apresenta os espectros normalizadosmidssao de fluorescéncia destes
compostos. As curvas de emissao foram obtidas asaau excitagcdo os comprimentos de
onda dos maximos da absorcdo, e os dados relevast@#s descritos na tabela 4. Os
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calcogenoésteres apresentam uma Unica banda pfideigmisséo, indicando que o processo

ocorre a partir do estado excitado de menor enezgia a maior forca do osciladyf.

Tabela 4 Dados de UV-Vis e emissao de fluorescéncia dasganoéstereka, 1c, 1d, 1f,

lhell.
CL (Y) Solvente Emax (XL L Mol cm™)  Aws(NM)  Aem (M) Ahst (nmicm?)  AE (S5—S)? (eV)
la (0) 1,4-Dioxano 1,79 321 371 50/4199 3,862
Diclorometano 3,89 324 409 85/6414 3,827
Etanol 6,50 323 417 94/6979 3,838
1d (S) 1,4-Dioxano 3,13 332 377 45/3595 3,734
Diclorometano 3,37 337 420 83/5864 3,679
Etanol 6,41 340 430 90/6156 3,647
1h (Se) 1,4-Dioxano 2,73 334 379 45/3555 3,712
Diclorometano 2,95 341 419 78/5460 3,636
Etanol 5,11 336 427 91/6343 3,690
1c (O) 1,4-Dioxano 3,04 320 384 64/5208 3,874
Diclorometano 8,16 324 417 93/6883 3,827
Etanol 6,16 324 445 121/8392 3,827
1f (S) 1,4-Dioxano 2,83 333 376 43/3434 3,723
Diclorometano 3,29 337 416 79/5460 3,679
Etanol 5,45 335 425 90/6322 3,701
11 (Se) 1,4-Dioxano 5,08 336 380 44/3446 3,690
Diclorometano 1,62 339 416 77/5460 3,657
Etanol 3,74 335 422 87/6154 3,701
?Obtidos a partir dos maximos de absorcéo.
é 3(‘)0 3;0 100 J;O 5(')0 5;0 (\tl)() (\_I‘U E: 3(')0_r 3;() J(')() 1;() F(l)() 550 ) (x(l)(l i (»_]i()
Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (nm)
(a) (b)
2 la
N lc
\ —i
- \ =,
é 3(‘)() ) 3;() J(I)l) J;() ) F(l)() 5;() (x(li() ) h;(]
Comprimento de Onda (nm)
(c)

Figura 43: Espectros de emisséo de fluorescéncia normabzdo® calcogenoésterts 1c,
1d, 1f, 1h e 1l em (a) 1,4-dioxano; (b) diclorometano; (c) etanol.
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Nos espectros de fluorescéncia, observa-se uno a@iatocromico, onde a emissao
méxima dos calcogenoéstefss 1¢, 1d, 1f, 1h e 1l desloca para o vermelho com o aumento
da polaridade do solvente — 378 nm, 416 nm e 428 mml,4-dioxano, diclorometano e
etanol, respectivamente. Compreende-se que quarastado eletrénico excitado relaxado
possui maior polaridade do que o estado fundamentel estabilizagdo energética do estado
excitado pode ocorrer pelo aumento da polaridadsoti@nte. Neste sentido, quanto maior a
interacdo entre soluto e solvente, menor sera ajianéo estado excitado relaxado, assim
deslocando adicionalmente as bandas de emissaatesténcia para o vermeli§.'*’
Portanto, o intenso solvatocromismo apresentadoespectros de emissao (deslocamento
batocromicoAAem = 42-61 nm) indica que o momento de dipolo destdsogenoésteres &
maior no estado excitado do que no estado fundam@rt> [g). Estes resultados tambem
podem ser atribuidos a natureza da transicdo eiearén-n*, onde os calcogenoésteres
podem adquirir uma melhor deslocalizacdo eletromoa estado excitado. Apesar das
modificagcdes do atomo calcogénid € O, S, Se) ema, 1c, 1d, 1f, 1h e 1l ndo deslocarem
significativamente os maximos de emissao consideranmesmo solvente, observa-se que a
diferenca de energia HOMO-LUMO (tabelaME) reduz com mudanca do atomo de oxigénio
pelo enxofre e selénio, 0 que pode ser Util palecagdo destes materiais como cristais
liquidos semicondutoreéé® Adicionalmente, os deslocamentos de StoRdsj relatados em
solventes mais polares apresentam magnitude queadoser atribuida somente a efeitos do

solvente.

Conforme discutido anteriormente, os deslocamesbbgatocromicos dos maximos
de emissdo de fluorescéncia frequentemente pod&an refacionados com mudancas na
distribuicdo de carga do estado excitado com relag&stado fundamental. Nestes casos, um
mecanismo de transferéncia de carga intramole¢lgar) pode estar envolvido no estado
excitado™****°De modo a averiguar a existéncia de um estadonti3Tcalcogenoésteres, foi
utilizada a correlacdo Lippert-Mataga, que refere funcdo dos deslocamentos
solvatocromicos das bandas de emisséo de fluor@ad@Ray versusa funcédo da polaridade
do solvente&f). Buscando relacionar os deslocamentos solvataco3ncom a polaridade do
meio, misturas de solventes foram empregadascerasantes dielétricas das misturgg],

bem como indices de refracdm,() foram calculadas, conforme as equacdes (1) €(2).
Emix =fa-€atfe-es (1)
Nixe = fani - fang, (2)
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Os valores dé, efg sdo as fracdes volumétricas dos dois solventgmrgo que um
ponto de dipolo esta situado no centro de uma adei@sférica, e negligenciando a média de
polarizabilidade do solutaaf nos estados envolvidos nas transi¢cdess @ = ay = 0, onde

"e" e "g" referem-se aos estados excitados e fundamergsgectivamente) obtém-&&:
2pe(Me—H
heVimax = heVimax 0) - [%] Af (3)

Af =fle) = f(m) (4

(e-1 (n® - 1)

fle) = 2T D)’ fn) = T 1) (5)

Nestas equacdegy € 0 momento de dipolo do soluto no estado fundtahem,.x € o
maximo de fluorescéncia na mistura de solvemgs,(0) € o valor maximo de fluorescéncia
extrapolado para fase gasosaéo raio da cavidade ao qual a molécula residetefessante
ressaltar que alcoois normalmente sdo excluidomslesrrelacdes, para evitar interacdes
especificas entre soluto e solvente. Com isso, st@rie4-dioxano e diclorometano foram
utilizados neste estudo (fragcdes volumétricas dimaimetano: 1,00, 0,50, 0,30, 0,20, 0,10,
0). Uma vez que estados formados mediante a trénsfa de carga podem alcancar uma
estabilizacao adicional através do aumento daidald do solvente, uma relacéo linear entre
0s maximos de emissdo de fluorescéndigy e a funcdo da polaridade do solvent) (

indicam a ocorréncia de um estado com transfer@eciarga intramoleculr

) x10°

26,0 -

31,0 4

la
lc

la
Ic

Numero de Onda (cm") x10°

Numero de Onda (cm

234+
30,8

T T T T T T T T T T T T
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Figura 44: Equacao de Lippert-Mataga aplicada nos maximeddadas de (a) absorcao dos
ésteredaelc, (Vma) em diferentes misturas de solvente$ (R = 0,50;1c = 0,24); (b)

emissao de fluorescéncia dos éstéees1c, (Vnay) em diferentes misturas de solvente$ (R
1la=0,92;1c=0,98).
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A figura 44 apresenta os deslocamentos solvatoca@ubtidos a partir das curvas de
absorcédo e emissao de fluorescéncia contra a fudgépolaridade do solvente para os
compostos oxigenadoda e 1c. Considerando os maximos de absor¢cdo no estado
fundamental, ndo foi observada correlacdo linedr®,50 and R= 0,24 parala e 1c,
respectivamente). Entretanto, levando em considerags méaximos de emissdo de
fluorescéncia em ambos os compostos, os deslocasnaolvatocromicos seguem uma
tendéncia linear com relacdata(R? = 0,92 e R = 0,98 pardla andlc, respectivamente), o
gue suporta o envolvimento do mecanismo de traérsfea de carga intramolecular no estado
excitado™ Deve destacar que somente os ésthaeslc apresentaram a correlacéo linear. A
aplicacdo da equacédo de Lippert-Mataga para os astogld, 1f, 1h e 1l ndo exibiu
evidéncias sobre processos de transferéncia da gargmolecular nos estados eletronicos
fundamentais e excitados (Anexos, figuras 177 e),1@Pesar dos valores para 0s
deslocamentos de Stokes indicarem que a deslog@dizda carga pode ocorrer nos estados

excitados.

Buscando uma melhor compreensédo dos fendmenosvetogIno comportamento
eletrbnico dos composto&d 1c, 1d, 1f, 1h e 1l), calculos moleculares, usando a teoria da
densidade funcional dependente do tempo (TD-DF®) ocofuncional CAM-B3LYP>* no
nivel 6-31+G(d)*° para otimizacdes geométricas e 6-311++(2tfpara pontos singulares
(nas estruturas moleculares na absorcédo e na eniseéam desenvolvidos de forma a
investigar a geometria e distribuicdo de cargaestados fundamentais e excitados, como
também avaliar o efeito do atomo calcogénio nafiita de calcogenoésteres. Efeitos de
solvente foram incluidos, considerando os Modelas @bntinuo Polarizavet®” que
descrevem o solvente implicitamente, como um cadgpreacdo homogéneo, com constante

dielétrica definida, que se encontra ao redor tiltso

A otimizacdo das geometrias moleculares de meremgendos compostdss, 1c, 1d,
1f, 1h e 1l nos estados fundamentais e excitados foram obtioleputacionalmente, e na
figura 45 s@o apresentadas as estruturascdgf e 1l representativamente. As geometrias
moleculares parda, 1d e 1h ndo exibiram modificagbes estruturais significai(Anexos,
figura 179), pois em todos os casos 0 grupo tolssmme uma conformacéo planar, como
observado em moleculas similafés.Além disso, as estruturas dos estados excitados

revelaram-se apreciavelmente semelhantes aos e$tadamentais.
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Figura 45. Geometrias moleculares de menor energia dosgeato@steresc, 1f e 11 no
estado fundamental (inferior) e estado excitadpgsar).

Os calculos tedricos também permitiram modelar dsitais de fronteira dos
calcogenoéstereka, 1c, 1d, 1f, 1h e 1I. O HOMO e LUMO dos compostos representativos
1c, 1f e 1l sdo demonstrados na figura 46. Novamente, nadonferecontradas diferencas
expressivas nas formas do HOMO e LUMO para as mlaleta, 1d e 1h (Anexos, figura
180). Observa-se que os orbitais de fronteira mwssnaturezar, e estdo distribuidos
majoritariamente sobre o grupo tolano, estando leitlas na banda principal de absor¢céo na
regido do ultravioleta. Como observado anteriormgftas inversdes nos lobos orbitalares
do HOMO e LUMO estdo situadas ao longo do eixo o de maior extensao.
Adicionalmente, a substituicdo no grupo arila peraumetoxila na posicéo 44, 1d e 1h)
ndo modificou significativamente os orbitais denfeira destas moléculas, uma vez que nédo
verificou-se contribuicdes importantes destes atomas funcées de onda do HOMO e
LUMO. Apesar da mudanca do atomo calcogénio nautesér dos calcogenoésters nao
influenciar apreciavelmente no HOMO e LUMO, os lIpborbitalares sobre o atomo

calcogénio aumentam o volume na ordem O < S < Se.
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Figura 46: Orbitais HOMO (inferior) e LUMO (superior) doslcagenoésterekc, 1f e 1l.

Os resultados teoricos demonstraram uma notaveilasolade com os dados
experimentais quanto aos comprimentos de onda dar@@m no UV-Vis e emissdo de
fluorescéncia, conforme observado na tabela 5nfemsidades experimentais das bandas de
absorcdo e emisséo foram corretamente previstas figlcas de oscilador calculadasl(7
para absorcdo & 1,9 para emissdo). Nestes casos, solventes pallasiecam para o
vermelho os maximos de absorcao e emissao deghkénmeia. O aumento do nimero atdémico
do calcogénio também desloca as transi¢cdes pamaaaiomprimentos de onda. Além disso,
os célculos moleculares permitiram analisar as mgataeletronicas nas estrututasif e 1l
apos a excitacdo. Na figura 47 podemos observamwadancas no mapa de potencial
eletrostatico que podem ocorrer mediante ao proasexcitacdo parkc, 1f e 11 (escala de
cores correlacionadas linearmente para todas ascolas). Neste sentido, constata-se que
apos a excitacdo ocorre um significativo fluxo daga, e aumento do momento de dipolo
molecular (figura 47 e tabela 5), estando de acomio as correlacdes de Lippert-Mataga
para os compostdsa e 1c. Os mapas de potencial eletrostatico para os cetogia, 1d e 1h

estdo apresentados nos Anexos, figura 181.

Na figura 47, podemos visualizar uma polarizacdo soperficie do potencial
eletrostatico sob o grupo tolano apos a excitagéa p estado;Ssendo identificada através
da separacdo com maior intensidade entre as reggdeelhas (potencial negativo) e verdes
(potencial neutro) das azuis (potencial positivepnsequentemente, a densidade local de
elétrons sob a tripla ligacdo diminui, fornecendnausuperficie mais polarizada do que

observado no estad@. Rlgumas diferencas significativas podem ser apdas na regiao da
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funcdo calcogenoéster, onde ocorre um aumento riEddele eletrdnica no estado excitado
S:. De forma geral, ap0s a excitacdq)(®bserva-se um deslocamento da carga a partir das
porcdes alquilaril éter e tripla ligacdo no sentidogrupo calcogenoéster.

Tabela 5 Comprimentos de onda)(e for¢as de osciladorey ¢alculados para os estados
eletrénicos $e S dos calcogenoéstergs, 1d, 1h, 1c, 1f e 11 em diversos solventes.

Estado Eletrénico $ Estado Eletrénico S
CL (Y) Solvente
}\abs (nm) f )\em (nm) f

la (O) 1,4-Dioxano 311,31 1,66 378,19 1,80
Diclorometano 312,73 1,66 400,16 1,87

Etanol 312,26 1,65 407,12 1,89

Dimetilsulfoxidd 313,06 1,66 409,13 1,90

1d (S) 1,4-Dioxano 324,99 1,77 386,31 1,89
Diclorometano 327,70 1,77 411,99 1,98

Etanol 326,93 1,76 419,90 1,99

Dimetilsulfoxidd 327,80 1,77 422,19 2,00
1h (Se) 1,4-Dioxano 328,51 1,77 389,49 1,90
Diclorometano 330,92 1,77 415,69 1,99

Etanol 330,68 1,76 423,77 2,01

Dimetilsulfoxidd 331,62 1,77 426,15 2,01

1c (O) 1,4-Dioxano 311,67 1,64 377,49 1,76
Diclorometano 312,85 1,65 400,63 1,86

Etanol 312,35 1,64 407,51 1,88

Dimetilsulfoxidd! 313,12 1,65 409,50 1,89

1f (S) 1,4-Dioxano 325,56 1,74 387,89 1,89
Diclorometano 327,51 1,74 412,66 1,96

Etanol 327,18 1,73 420,45 1,98

Dimetilsulfoxidd 328,12 1,74 422,73 1,99

1l (Se) 1,4-Dioxano 329,04 1,74 390,21 1,88
Diclorometano 331,10 1,74 416,39 1,98

Etanol 330,68 1,74 424,37 2,00

Dimetilsulfoxidd! 331,73 1,74 426,69 2,00

2valores calculados para comparac&o.

A tabela 6 apresenta informacbes relevantes coagaelaos momentos de dipolo
calculados para os calcogenoésteres representdtayokd, 1h, 1c, 1f e 1l em diversos
solventes. Observa-se que o aumento da polaridadeldente fornece momentos de dipolo
maiores nos estados fundamental e excitado. Coasle 0 estado fundamental Bos
compostosla, 1d, 1h (R' = OCH), o ésterla exibiu o maior momento de dipolo, como
esperado a partir da maior eletronegatividade dgéaio*? Embora o &tomo de enxofre
apresente a eletronegatividade suavemente maiaudoo selénio, os tioésteréd e 1f
demonstram os menores momentos de dipolo no eftadamental. Neste caso, a maior
polarizabilidade do selénio sobre o enxofre podaresompensando a suave redugao na
eletronegatividade do heterodtomo. Com relacdst@ale fundamental dos derivadas 1f e
1l (R = CHzi e R = H), a polarizabilidade do calcogénio parece @euma maior
influéncia na magnitude dos momentos de dipolo, wezague o selenoéstirexibe o maior

valor desta série. Além disso, a presenca de upognetoxila polar na posicao 4 dm 1d,

74



4 Resultados e Discussoes

1h (R' = OCH;) contribui para a dispersdo das coordenadas @o retmento de dipolo nos

calcogenoésteres, com isso reduzindo a intensidadeolarizacdo, se comparado aos

anélogosdlc, 1f ell (R = H).

(10
Y =Se

Figura 47: Mapas de potencial eletrostatico dos calcogeanesiic, 1f e 11 no estado
fundamental &(inferior) e no primeiro estado excitadp(Superior). Regides com potencial
negativo (maior densidade de elétrons) séo apeetEnem vermelho, e regides com
potencial positivo (menor densidade de elétronsds@nonstradas em azul.

No estado excitado;S0s calcogenoésteres investigados teoricamenésegam 0s
momentos de dipolo orientados pela polarizabiliddoléitomo calcogénio, e assim a ordem
crescente da polarizacdo torna-se O < S < Se. @mnesta tendéncia torna-se menos
acentuada em solventes de menor polaridade, cofrdidkano. De fato, relata-se no estado
excitado uma ordem inversa nos momentos de dipalteaular, onde os selenoésteres
apresentam maior polarizacdo do que os respecéisteses e tioésteres. Deste modo, a
polarizabilidade do atomo calcogénio parece exencepapel fundamental nas caracteristicas

do momento de dipolo do estado excitagd@@& calcogenoésteris, 1d, 1h, 1c, 1f ell.
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Tabela 6 Momentos de dipolo teoricos (Debye) para os ggnoésteres$a, 1d, 1h, 1c, 1f e

1l nos estadosy® S.

Estado Eletronico $

Estado Eletrdnico S

CL (Y) Solvente - -
Momento de Dipolo (i) Momento de Dipolo (i)

la (O) 1,4-Dioxano 4,60 12,97
Diclorometano 5,29 15,18

Etanol 5,50 15,94

Dimetilsulféxidd® 5,57 16,16

1d (S) 1,4-Dioxano 3,61 12,78
Diclorometano 4,26 15,52

Etanol 4,51 16,34

Dimetilsulfoxidd® 4,59 16,59

1h (Se) 1,4-Dioxano 3,84 13,13
Diclorometano 4,44 15,99

Etanol 4,65 16,84

Dimetilsulfoxidd® 4,72 17,08

1c (O) 1,4-Dioxano 3,91 13,08
Diclorometano 4,09 15,32

Etanol 4,14 16,00

Dimetilsulféxidd® 4,15 16,19

1f (S) 1,4-Dioxano 3,76 13,90
Diclorometano 3,86 16,25

Etanol 3,89 16,99

Dimetilsulfoxidd® 3,90 17,20

11 (Se) 1,4-Dioxano 4,25 14,17
Diclorometano 4,38 16,72

Etanol 4,40 17,47

Dimetilsulféxidd® 4,40 17,68

A alores calculados para comparagéo.
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4.4 Sintese e caracterizacdo estrutural, térmica €otofisica dos
calcogenofenos (Y = S, Se, Te) 2,5-dissubstituiddq®a-h) e 2,3,5-
trissubtituidos (3a-d e 4a-qg)

Nosso grupo de pesquisa vem atuando na area desesiet investigacdo das
propriedades térmicas, biolégicas, fotofisicas etr@hicas de novos compostos de
organocalcogéni6***>**®Neste contexto, os estudos concentram-se na elg@wde novas
moléculas contendo atomos de selénio e tellurio, wem que estes atomos podem

proporcionar propriedades ndo-convencionais a gtnatera molecular orgéanica.

Observa-se que moléculasonjugadas heteroaromaticas constituem uma imperta
classe de compostos, exibindo relevantes atividdulekgicas e propriedades fisicas
singulares® Deste modo, heterociclos contendo enxofre, sel@uiotel(rio tém atraido
consideravel atencdo como promissores materia@mgs avancados, sendo aplicados como
condutores, semicondutores, diodos organicos erassde luz (OLED’s), transistores
organicos por efeito de campo (OFET'’s), célulaarggl, lasers, corantes, cristais liquidos, e

muitos outrog®’"’8

Tendo em vista que heterociclos aromaticos conteeténio e tellrio foram pouco
investigados frente as suas propriedades liquidtatinas, buscamos unir as caracteristicas
eletrbnicas importantes destes compostos, com acickgle de auto-organizacdo impar dos
materiais mesomorficos, buscando a sintese de utaéeorganicas polifuncionalizadas.

Desta maneira, propde-se o0 seguinte esquema istétie® (esquema 22).
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H (a) Redugio HI
7\ (IGF) 1\ (b) Acoplamentos de Heck,
O Y O :> O YL| O Suzuki, Sonogashira, Ullmann
RO OR RO OR
2a-g 4a-g

R1
\

(2a) R=C/Hq5, Y =Se (c) Ciclizagdo Nucleofilica /
(2b) R=CgH47, Y =Se promovida por Eletréfilo Y
(2¢) R=CgH4g, Y = Se RO OR

(2d)R=CyoHar, Y =S 3a-d
(26) R = CqgHoy, Y = Se
(2f)R=CyoHa1, Y = Te
(2g) R=CoHys, Y =Se

(3a) R = CHypsq, R' = E-CH=CHCgHs, Y = Se
(3b) R = C Hpnsq, R' = CgHs, Y = Se
(3¢) R = CpHonsq, R'= C=CCgHsY = Se
(3d) R=CHansq, R =0CgH47, Y = Se

(d) Hidrocalcogenagao
de 1,3-butadiinos

(e) Dimerizagdao
RO~©%$}©—OR :> Ro@%H

18a-e 11a-e

Esquema 22 Andlise retrossintética da sintese dos calcogaosf2,5-dissubstituidos e
2,3,5-trissubtituidos através da ciclizagcao nudieafpromovida por eletréfilo doZ)-
calcogenoeninos.

Diversas rotas sintéticas podem ser propostasgaraparacao dos calcogenofenos
com estrutura molecular gerd) 3 e 4. No entando, considerando a disponibilidade dos
intermediarios alcinos terminai$l) envolvidos na sintese dos calcogenoéstédieh,(torna-
se interessante utiliza-los como materiais de geeim um processo sintético. Neste sentido,
alcancamos versatilidade nas abordagens de sipteaearquitetura de novos materiais
derivados de organocalcogénios, uma vez que intéanm@s em comum podem gerar

diferentes classes de compostos.

Por meio de uma analise retrossintética dos catwdgeos 2, 3 e 4) (esquema 22),
propde-se que o anel heteroaromatico seja formadwéas de uma reacdo de ciclizacao
nucleofilica promovida por eletréfilo, empregandn calcogenoenino com estereoquinica
(17) como material de partif&® Por sua vez, osZ]-calcogenoeninos podem ser obtidos
utilizando uma conhecida reacdo de hidrocalcogendeal,3-butadiinos-1,4-dissubstituidos
(18).***Neste caminho, os alcinos terminaffornecem os 1,3-butadiinos-1,4-dissubstituidos
(18) via dimerizacad>® Além disso, este método torna-se atraente, ppissgdo 3 do anel
calcogenofeno permanece ativada como um haleto apdsclizagdo, possibilitando

transformacdes sinteticas posteriores.

Inicialmente, a sintese dos 1,3-butadiinos-1,4uthsstuidos 18ae) foi realizada

utilizando os alcinos terminai${a€) e métodos convencionais de homoacoplamento @eaca
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de Glaser—Hay), que envolvem sais de cobre, TMERAIN’,N-tetrametiletiienodiamina)
como ligante e uma base em acetonitrila (esque&2®bservaram-se bons rendimentos
(68-81%) dos produtod8ae), e a caracterizacdo foi efetuada por meio decégiseopia de
RMN de’H e **C, onde identifica-se claramente no RMN'#eo desaparecimento do sinal
referente ao hidrogénio acetilénico terminal, caslacamento quimico de aproximadamente
3 ppm.

CuCl (2 mol%)
TMEDA (1,5 mol %)

— DBU (1 equiv)
RO \ / ——H RO Q = O OR
MeCN, O,
t.a. 24h
11a-e 18a-e

2 equiv (18a) R= C7H;5 (68%)
(18b) R = CgH- (70%)
(18¢)R = CgH19 (71%)
(1 8d) R= C10H21 (81 %)
(1 8e) R= C12H25 (77%)

Esquema 23 Homoacoplamento dos alcinos terminBlste para a produgéao dos 1,3-
butadiinos-1,4-dissubstituido8a-e).

A seguir, aplicando-se a abordagem desenvolvidaZeoi e colaboradoréé® os
compostos X8ae) foram submetidos a uma reacdo de hidrocalcogenggaduzindo os
calcogenoeninos com estereoquindcéesquema 24). Até o momento, @3-¢elenoeninos
17a-g 17ee 17gforam sintetizados e caracterizados. Esta medg@dopmdera ser estendida a
preparacdo dosZj-calcogenoeninos de enxofre e teldrio. Neste pliotento, o anion
butilselenolato de litio foi obtido através da @magentre o selénio elementarneBulli,
utilizando THF anidro como solvente. Apos a fornwaglb anion, identificado pela cor
amarela da solucédo, adiciona-se os 1,3-butadiipbslidsubstituidos apropriados em etanol,
permanecendo sob agitacéo e refluxo durante 24.hora

79



4 Resultados e Discussoes

THF

se® + npBuli —m n-BuSeLi
ta. RO O R O OR

18a-g
EtOH/THF, refluxo, 24h

(172) R = C;Hys (72%)
(17b) R = CgHy7 (81%)
(17¢) R = CgHyq (85%)
(17€) R = CyoHypy (78%)
(179) R= CyzHos (58%)

17a-c,17e, 179

Esquema 24 Sintese do<Zjj-selenoeninod7ac, 17eel7g

Os compostod7ac, 17ee 17gforam obtidos em bons a moderados rendimentos (58-
85%), como apresentado no esquema 24. Por suasypmdutos foram analisados através de
espectroscopia de RMN del e *C. Como exemplo, a figura 48 retrata o espectr& &
de'H da molécul21e onde se observa o singleto do hidrogénio vindism deslocamento
guimico de 6,2 ppm. Além disso, identifica-se uipléto em 2,6 ppm, sinal caracteristico dos

hidrogénios CHCH,-SeR.

R
_—

Figura 48: Espectro de RMNH do intermediarioZ)-selenoenind 7e(CDCl, 400 MHz).

Observa-se que em reacdes de ciclizacdo nucleoffiiomovidas por eletréfilos,
torna-se essencial a geometria adequada do nieledframolecular para a reacdo de
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ciclizacdo. Tendo em vista a sintese de calcogeosf@ formacédo doZ)-calcogenoeninos &

a etapa chave de um processo sintético, uma vea trgio e estereosseletividade do ataque
nucleofilico do anion calcogenolato sob a triptm¢ido (EC) produz a geometria adequada
entre 0s grupos para a etapa de ciclizadoNeste sentido, a literatura apresenta
investigacdes sugerindo que as reacdes de hidogeslacdo possuem o controle da regio e
estereoquimica associados com efeitos esteregetets) e com a estabilidade dos
intermediarios envolvido$®* A figura 49 ilustra informacées relevantes sobredicdo
nucleofilica em ligacdes=C. De modo geral, o ataque nucleofilico em liga¢ipkas (CG=C)
ocorre através de uma trajetdria obtusa {12fbm a aproximacdo entre o HOMBighest
Occupied Molecular Orbital do nucledfilo (elétrons n)/LUMO Léewest Unoccupied
Molecular Orbita) do alcino t*) sendo dominante (figura 494}.Este caminho reduz as
interacbes desestabilizantes HOMO nucledfilo (et&trn)/HOMO alcino 1f), e também
aumenta as interagdes construtivas entre os arhif@i fronteira durante a formagao da
ligacdo. Considerando a regioquimica, o ataqueentitito preferencial nas posi¢des 1,4 do
sistema 1,3-butadiino esta relacionado com a distadhe adicional fornecida pelo grupo fenil
acetilénico adjacente sob a carga parcialmenteaft@nmo estado de transi¢at: Podemos
observar na figura 49b, o exemplo aplicado par@namns selenolato e o 1,4-difenilbutadiino.
Além disso, os 1,3-butadiinos possuem dois conguntte orbitais t conjugados
perpendiculares, individualmente similares ao Li&dieno, que exibem assimetria nos
coefientes orbitalares, e desta forma os lobos AMQ apresentam maior volume nas
extremidades do sistema, o que favorece a adigdediilica nas posicoes 1,4.
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Adicdo Nucleofilica Orbital Alvo
LUMO do alcino
Apiximaca I\

Obtusa InteracGes
%n)‘ . Desestabilizantes
Nu:L ‘ ‘t
3 @

Inversao da funcdo de onda orbitalar

- —HI- -

LUMO do alcino

(@)

(b)

Figura 49: Controle régio e estereoquimico da reacao déadie nucledfilos em ligacdes
C=C.
Devido ao ataque do anion selenolato na ligagad, ©s elétronst do alcino iniciam

a formacdo de um anion vinilico no carbono adjacerfeguindo 0s requisitos
estereoeletrénicos das rapidas reacdes reversalindeacao E2antiperiplanarem grupos
vinilicos para formar alcino¥® e buscando a minimizacdo da repulsdo entre asscarg
parciais negativas formadas no estado de transicaajon posiciona-se na face inversa ao
nucleofilo. Como a reacdo € realizada em meio qopta carga no anion vinilico vai
simultaneamente sendo estabilizada pela abstra;@mdidrogénio do solvente, evitando o
equilibrio na reacéo e proporcionando a estereagaifmos produtos finais (figura 49b).

Posteriormente, seguindo a rota sintética progust&eni e colaboradoré® os @)-
selenoeninod7a-g 17ee 17gforam submetidos a uma ciclizacao nucleofilicareida por
eletrofilo, utilizando solucao de iodo molecula) @m diclorometano (esquema 25). Apés 15
minutos sob agitacao a temperatura ambiente, eadfehosia-c, 4e e 4g foram obtidos em
otimos rendimentos (82-91%).
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|2 CH2C|2 / \
15 t.
X i ) W

4a-c, 4e, 49

(4a) R= C7H15 (82%)
(4b) R = CgH;7 (88%)
17a-c,17e, 179 (4c) R = CgH1g (83%)
(48) R = CygHy; (85%)
(49) R= CizHazs (91%)

Esquema 25 Sintese dos selenofenos 2,3,5-trissubstitiddas 4e e 4g.

Os produtogta-c, 4e e 4g foram identificados utilizando espectroscopia d\R'H e
3C. Na figura 50, é ilustrado o espectro t¢ do compostode onde observa-se o
desaparecimento do sinal referente ao hidrogéniitice em 6,2 ppm, bem como do tripleto
na regiao de 2,6 ppm (GHCH,-SeR). Adicionalmente, podemos verificar a formagéo do
produto através do singleto na regido dos hidr@géaromaticos, referente ao hidrogénio

ligado na posicao 4 do anel selenofeno.

|
I\
(s ()
C10H21O OC10H21
4e

Figura 50: Espectro de RMNH do selenofeno 2,3,5-trissubstituide(CDCl, 400 MHz).

De acordo com trabalhos apresentados na litergtara moléculas analogHs,
acredita-se que a reacao de ciclizacdo nucleofiticamovida por eletrofilo de Z§-

selenoeninos segue as seguintes etapas:
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1. Coordenacdo da molécula de na ligacdo tripla dosZj-selenoeninosA,

formando o intermediario iodonB:

2. Ataque nucleofilico do atomo de selénamti ao intermediario iodéniadB,

fornecendo o intermediatio heterociclicp

3. Por fim, o anion iodeto remanescente reage nubtasfiente com o grupo-
butila ligado ao 4tomo de selénio, levando a foémado selenofeno 2,3,5-
trissubstituidoD e um iodeto organico. E relevante destacar qua paeacio
ocorrer, o grupo ligado ao selénio necessita tecamnono spligado diretamente
ao atomo de selénio, ou seja, suscetivel a umaageh substituicdo nucleofilica

(esquema 26).

R
A D
R H !
= @ R I\ &
| V%a ——
nBuSL\\Cf Se
o~ *Bu-n
R I
B C

Esquema 26 Mecanismo geral da ciclizacdo nucleofilica promdapor eletrofilo de4)-
selenoenino$*

Muitas vezes, estes metodos para o fechamento deiclm sdo chamados de
“ciclizacdes eletrofilicas”. No entanto, o termo isnaadequado para este processo €
“ciclizac8o nucleofilica promovida por eletr6filé® uma vez que trés sistemas distintos
devem ser diferenciados (figura 51). A reacdo dizecao eletrofilica real envolve o ataque
intramolecular de um eletrdéfilo (carbocétion, ox@nminio, etc) sob a ligacdm sem auxilio
de outra espécie quimica. Por outro lado, umazeighio nucleofilica promovida por eletrofilo
abrange o ataque intramolecular de um nucledfilp asdigacéo tripla €C assitido por um
eletréfilo externo (metal, halogénio, selénio, etle exerce a funcdo de coordenacgéo e
ativacdo da ligacaat que sera atacada pelo nucledfilo interno. Destmdp é o ataque
nucleofilico que efetivamente fecha o heterociel@m termo "ciclizacdo eletrofilica" ndo é

adequado. Outra possibilidade envolve a ciclizagi@trofilica promovida por nucledfilo,
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onde a ligagao tripla €C acessa intramolecularmente o eletréfilo, senddliada por um

nucledfilo de forma intermolecular.

Ciclizagao Nucleofilica

Ciclizagao Eletrofilica
promovida por Eletroéfilo

promovida por Nucleéfilo

Ciclizagao Eletrofilica ’

E®

*Nu

Figura 51: Distin¢cao entre os processos de ciclizacao éiltey ciclizacdo eletrofilica
promovida por nucledfilo e ciclizacdo nucleofilfmamovida por eletrofilo.

A descricdo detalhada dos intermediarios reacionas ciclizacdes nucleofilicas
promovidas por elétréfilos deZ)-selenoeninos requer destaque, pois discussogslaies
deste processo frente aos orbitais moleculareshados séo relevantes na compreensao da
reatividade. O esquema 26 apresentou um sistenw@ckigacdo 5-endo-dig, e a partir da
analise do4)-selenoenino, observa-se que o nucleofilo de gelétramolecular ndo alcanca
a trajetoria obtusa de 12@ecessaria para o acesso ao orbital LUMO do algihp Neste
sentido, a coordenacdo do eletrofilo com os elétmonla ligacdo €C exerce um papel
fundamental na modificacdo da simetria dos orbdai$ronteira do alcino, tornando possivel
0 mecanismo de ciclizac&®%. Como observa-se na figura 52, quando um &cido eveisL
adequado complexa com uma tripla ligagd&eCCas combinacdes orbitalares ligantes e
antiligantes formam um novo conjunto de orbitaisleoglares. Através da combinacao
antiligante entre o HOMO do alcino (orbitd)l com o orbital vazio do acido de Lewis, é
formado um novo LUMO para o sistema, apresentandesma simetria do HOMO anterior
do alcino (orbitalm). Desta maneira, 0s novos orbitais molecularesofér@cem restricoes de
simetria para o ataque de um nucledfilo, e difeemeatividades podem ser relatadas em

processos de ciclizacao digonais.
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Aproximagéo Perpendicular LUMO do Complexo g % L

X cCe.
il —r— | C@
LUMO 3 ™. Novo LUMO

Ciclizagdo Nucleofilica il ﬁ'H‘
promovida por Eletréfilo = —ec:; ? i t\
9 2 g ce, ’— ----- —L
PR ce® 8
v Pz Py Px
() (b)

Figura 52: Resumo dos principais fatores estereoeletrom@nuslvidos nas reacdes de

ciclizagéo nucleofilica promovidas por eletréfil¢s) Interacdes HOMO-LUMO entre o

Nucledfilo-complexo /acetileno; (b) Diagrama de orbitais moleculareesgntando a
mudanca da simetria do LUMO no acetileno apds edepacéo com d [°%

Conforme apresentamos ao longo da discusséo, tieteso arométicos contendo
atomos de calcogénio exercem um importante papedimase organica. No entanto, a
preparacao dos analogos contendo S, Se e Te aarasenitos desafios sintéticos, uma vez
gue as metodologias atuais empregam reagentes caradificil manuseio, ou um maior

numero de etapas reacion&is.

A partir do interesse na preparacdo de calcogeosfgrb-dissubstituidos, buscamos
desenvolver uma metodologia versatil e barata giatase de destes heterociclos empregando
reagentes simples e disponiveis nas rotas sirgetogeriores, como por exemplo, 1,3-
butadiinos-1,4-dissubstituidos. No curso da pesguabservamos que a estrutura 1,3-
butadiino-1,4-dissubstituido fornece um sitio naateficiente para o ataque nucleofilico de
anions calcogenolato (esquema 27). Desta formagahds reduzir o custo sintético e
financeiro para preparacdo dos calcogenofer@asg, verificamos que o0 sistema
YYKOH/DMSO (Y = S, Se, Te) pode ser utilizado de forma efetasm @ preparacan situ
da espécie nucleofilica®y que por sua vez pode agir na adicdo frente adriligacdes
CEC_lelh']'M
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H——H
2 equiv

3Te®+6KOH ———> S e
DMSO

110 - 120°C

54%

(@)

3Y0+6KOH 2 K,Y + Ky(YOs) + 3 H,0

(b)

Esquema 27 Sintese de teluretos vinilicos empregando orss®8/KOH/DMSO (a);
desproporcionamento oxidativo-redutivo para prefoale espécies’Y

Recentemente, os sistema¥KOH/DMSO (Y = S, Se, Te) foram empregados na
preparacdo de dicalcogenetos de diarila e seledetoarila?*1%1¢"161"1%Estes precedentes
na literatura forneceram as bases experiment&grigas para sintese de calcogenofenos 2,5-

dissubstituidos, conforme a proposta apresentadaquema 28.

Os estudos preliminares buscaram a otimizacdo dasdigbes reacionais,
considerando a estequiometria adequada para ada@aomde 1,0 equivalente da espécie
nucleofilica Y. Assim, 1,4-difenilbutadiino e 8doram usados como substratos modelo.
Observando a tabela 7, verificamos que sob temparambiente e durante 24 horas, a
reacdo apresentou 39% de rendimento (tabela 7adentt) do 2,5-difenilselenofeno. O
aumento da temperatura e tempo reacional propagiercelentes rendimentos do produto
(entradas 2 e 3). Considerando as condicdes reasipropostas, observou-se que o método €
efetivo em solventes polares apréticos (entradd)s #rdicando que a solvatacédo do céation no
meio reacional exerce um papel fundamental no nisoan possivelmente através da

formacdo de um meio superbasttd.
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/\
Y°, KOH R v R
A = Y
DMSO, 48h
90°C 9
Y =8, Se, Te

3Y%+6KOH

2 K,Y + Ky(YO3) + 3 H,0

Esquema 28 Proposta para sintese de calcogenofenos 2,5:dtstsidos a partir de 1,3-
butadiinos-1,4-dissubstituidos utilizando o sist&ff¥%OH/DMSO (Y = S, Se, Te).

O efeito especifico de solvatacdo dos cations paieobservado na entrada 7 da
tabela 7, pelo uso de tolueno juntamente com 204w éter coroa 18-coroa-6 fornecendo
rendimento de 59%. Além disso, o emprego do hidxie s6dio manteve os excelentes
resultados (entrada 8). O uso de bases mais frwae carbonato de potassio reduziu a
formacdo dos produtos, e a baixa conversdo no fwooltido com carbonato de césio
(entradas 9 e 10) reforca a importancia da formalgigistema superbasico por efeito de

solvatacdo especifica dos cations Ha.

A metodologia também foi investigada frente irrgd@ por micro-ondas, contudo néo
se observou a formacéo do produto (entrada 8). @doépresentou 6timos rendimentos,
bem como um procedimento experimental simples ereagentes de baixo custo. O escopo
reacional est4 sendo ampliado, no entanto, resslgactliminares mostram bons rendimentos
para preparacdo dos analogos 2,5-difeniltiofend%)7é 2,5-difeniltelurofeno (70%). Os
produtos foram identificados através de espectmande massas de baixa resolu¢cdo, com os
compostos apresentando o ion molecular e fragnigade acordo com as estruturas
propostas. Esta pesquisa esta em fase prelimirs@rdeampliada durante o periodo de poés-
doutorado, mediante aos animadores resultadoadekt
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Tabela 7. Otimizacdo das condi¢cfes reacionais para a n@adologia para producéao de
calcogenofenos 2,5-dissubstituidos.

== == ss
Solvente O Se O
Tempo (h)
Temperatura (°C)

Entrada® Solvente Base Temperatura (°C) Tempo (h) Rendimento (%)°
1 DMSO KOH 25 24 39
2 DMSO KOH 90 24 67
3 DMSO KOH 90 48 98
4 DMF KOH 90 48 96
5 MeCN KOH 82 48 84
6 Tolueno KOH 90 48 0
7 Tolueno KOH/18-Coroa6 920 48 59
8 DMSO NaOH 90 48 98
9 DMSO K.COs 90 48 58
10 DMSO CsCGO; 90 48 23

11 DMSO KOH 90 1h 0

21,0 equiv de 1,4-difenilbutadiino, 1,5 equiv d& Seequiv de base, sob atmosfera inéRendimentos isolado®20 mol%.Sob
irradiac@o de micro-ondas, poténcia de 100 W.

4.5 InvestigacOes sobre a metodologia de arilagcaareda regioseletiva do

selenofeno catalisada por paladio

O interesse pela preparacdo e investigacdo dasiqatages mesomoérficas de novos
calcogenofenos também tem despertado atencdo paraétdos de funcionalizacdo e
construcdo destes heterociclos. Quando comparadsens analogos tiofenos e furanos, os
telurofenos e selenofenos sdo pouco descritosematlira com relacédo a sintese e reatividade,
tornando este campo de estudo atraente. Uma vem@uoneros heterociclos aromaticos
doadores outdeficientes vém sendo empregados com sucessoa®aspps de ativacao da
ligacdo C-H em arilacdes diretdstorna-se interessante investigar o comportamento d
analogos de selénio e telurio frente a estas reabliEste sentido, também é curioso verificar
que muitos destes métodos possuem caracteristicasomum com relacdo aos sistemas
cataliticos, através do uso de um ligante que ptube como base de Lewis para abstracao do

hidrogénio da ligacdo C-H durante o estado deiansia metalacab.

Por outro lado, apesar dos recentes avangos npcesambmpreensdo mecanistica das
arilagcbes diretas, estes métodos nao foram ineekigyfrente ao acoplamento cruzado com o
selenofeno §). Pode-se imaginar que um dos fatores limitantea p estudo da arilacédo
direta do selenofeno seja a desativacao catatitiqgeladio pela coordenacdo com espécies de

organoselénid*®
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A sintese do selenofeno, bem como dos derivadostitsiilos destes heterociclos,
possui ampla analogia com a preparacdo de tiofenaéyersos métodos sdo descritos na
literatura®? Do ponto de vista retrossintético, os procedimem@ra construcéo de analogos
com substituintes complexos ocorrem majoritariameitavés de ciclizacdes nucleofilicas
promovidas por eletréfilos, ou acoplamentos crugadtilizando o heterociclo aromatico
previamente ativado como haleto, ou como reagem@nometélico (B, Mg, Sn and ZHh).
Neste cenario, a arilacdo direta pode preveniréaapvacdo do selenofeno, reduzindo o
namero de etapas reacionais. Desta forma, o cantiiiaresse na sintese de compostos de
organoselénio como materiais organicos funcionas incentivou a desenvolver um novo

método para a arilacéo direta do selenofeno cattaipor paladid®’

As condicbes reacionais foram avaliadas empregamdgelenofeno 5) e o
bromobenzeno6@). Os primeiros testes empregaram as condicOegag@ieob para a arilacéo
direta de heterociclos similar&s.0O sistema catalitico foi constituido por Pd(CAa)ma
fosfina alquilica (PCyHBF,), carbonato de potassio como base, e acido pivd@ano
aditivo em DMA {,N-dimetilacetamida). Neste sentido, foi obtido o dutm 7a de
acoplamento direto com completa regioseletividaalgasicdo 2 do selenofeno, entretanto,
foram alcancados baixos rendimentos do pro@atanesmo com o aumento das quantidades
de catalisador, ligante e base (tabela 8).

Tabela 8 Avaliacao das condicdes reacionais para a adldgéta do selenofend)(
catalisada por paladio, condicées de Faghbdu.

Pd(OAc), (mol %)
Fosfina (mol %)

PivOH (mol%) o\
@ Base (equw) Se

5 7a

100°C 16h
Entrada®  Pd(OAc), (mol %) PCys-HBF, (mol %) PivOH (mol %) Base (equiv) Rendimentd (%)
1 2 4 30 KCOs (1,5) 4
2 2 4 30 KCO; (1,5) 7
3 2 4 30 KkCO; (1,5) 2
4 2 4 30 KCO;s (3,0) 9
5 2 4 30 CsCG; (3,0) Trago
6 4 8 30 KkCO; (3,0) 15
7 4 12 30 KCO; (3,0) 8

#Condicdes reacionaia (0,1 mmol), selenofend) (3 equiv), base (equiv), PivOH (mol %), Pd(OA@hol %), PCy-HBF, (mol %),
DMA (0,1 M)."DMA (0,1 M). °5:6arelacéio (3:1)°Rendimento por HPLC.

A regioseletividade na posicéo 2 da reacdo decaolaireta do selenofend)(foi
identificada através de espectroscopia de RMNHle *C (figura 53), onde verifica-se no
espectro de no RMN d& um dubleto em 7,9 pprd € 5,6 Hz), com integral referente a um

hidrogénio.44a Além disso, nédo foi observado siogbaracteristico da posicéo 2, que surge
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guando o heterociclo de 5 membros aromatico apeesmubstituinte na posicdo 3. As

integrais dos demais hidrogénios aromaticos, banmoaas deslocamentos quimicos no RMN

de®C, estdo de acordo com a estrutura proposta.
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Figura 53: Espectro de RMNH do selenofen@a (CDCl, 400 MHz).

Posteriormente, buscando incrementar a formacaoprdduto 7a, avaliaram-se
diferentes solventes, conforme demonstrado naaa®elObserva-se que o aumento nas
guantidades dos reagentes cataliticos e da bassmj@mte com o incremento nos tempos
reacionais, nao forneceu bons rendimentos, mesm® @apso de outros solventes, como
DMF (N,N-dimetilformamida), alcancando-se o produta)(com 18% de rendimento (tabela

9, entrada 2).
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Tabela 9 Avaliacdo das condicdes reacionais para a adldgata do selenofend)(
catalisada por paladio, condicées de Faghbu.

Pd(OAG), (4 mol %)
PCys-HBF, (8 mol %)
F\L Br PivOH (30 mol%) T\
H +
Se \© KoCO; (3,0 equiv) Se
Solvente

5 6a Temperatura (°C) 7a
Tempo (h)
Entrada® Solvente Temperatura {C) Tempo (h) Rendiment6 (%)
1 DMA 100 24 14
2 DMF 100 24 18
3 Tolueno 110 24 0
4 DMSO 100 24 0
5 DMF 100 36 17
6 DMF 60 24 11

#Condicdes reacionai$a (0.1 mmol),5 (3 equiv), base (3 equiv), PivOH (30 mol %), PdpA4 mol %), PCy HBF, (8 mol %),
Solvente (0,1 M)?5:6a relagéo (3:1)'Rendimento por HPLC.

Uma vez que estas condi¢des reacionais nao forativaef, buscamos investigar a
influéncia dos ligantes fosfinas no sistema catalitbem como dos aditivos acidos
carboxilicos (tabela 10). Verificou-se que a quiade de acido pivalico representa um
importante papel, uma vez que foi alcancado renaionde 30% pelo aumento da fracao
deste reagente para 60 mol% (tabela 10, entrada®)10 aumento adicional na quantidade

de acido pivalico para valores acima de 60 mol%faéeceu melhor rendimento.

Posteriormente, o estudo da natureza dos ligarge®mstrou que os rendimentos
reacionais reduzem pelo uso de fosfinas com fan&tero-doador ou com um amplo angulo
de cone (entradas 1-4). Isto estd em contraste apmelatos das arilagdes diretas em
heterociclos arométicos anélogddode-se destacar uma correlacdo entre o angudorge
da fosfina e a atividade catalitit®d,onde a reducédo deste angulo fornece melhoresaéssi
do produto7a (entradas 2-7). Desta forma, obtendo-se bons mamdos com o0 uso da
trifenilfosfina (PPh) (entradas 6 e 7, respectivamente).

A literatura também apresenta resultados onde aledosfinas menos volumosas e
com carater o-doador moderado, podem proporcionar o favorecimetdd arilagdo
direta®’™1902.103a. 18a5t3 forma, o uso de tais ligantes possivelm@uode facilitar a
coordenacdo do heterociclo aromatico pela formaigaum centro metalico de paladio
deficiente eletronicamente, ou proporcionar uno sl coordenagdo com equilibrio favoravel
para o selenofeno frente ao ligaft&:}"°Adicionalmente, o aumento da quantidade de;PPh
para 16 mol% produziu bom rendimento do prodi&g¢82%) (entrada 7). Aparentemente, 0s
melhores rendimentos reacionais também estdo oalEddS com uma sinergia entre a

natureza da fosfina e as quantidades relativasuadag para estabilizacdo das espécies de
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Pd.}"* Foram analisadas diversas bases e aditivos ac#dbsxilicos (entradas 7-14), sendo
relatado que a combinacdo adequada para obtencdwoodato 7a envolve o Pd(OAg)
trifenilfosfina, acido pivalico e carbonato de m#i® em DMF. Além disso, identificamos
que outras fontes de paladio séo efetivas nestadulegia (entradas 15 e 16). E importante
mencionar que se observam pequenas fracOes dodufiotresultante da arilagao direta nas
posicoes 2 e 5 do selenofeno. Adicionalmente, egegimetria dos reagentes busca controle
para a monoarilacdo, empregando excesso de seterbfano meio reacional, como relatado
em diversos destes processos similares de ativacsb’ ' 17250h andlise por
cromatografia gasosa e liquida, verifica-se 0 es@ate selenofend) permanecendo no
meio reacional, bem como a formacdo em pequenadrdQ 2,2'-biselenofeno e da 1,1'-
bifenila.

Tabela 1Q Avaliacdo das condigfes reacionais para a adldgéta do selenofend)(
catalisada por paladio.

Pd(OAc),
Ligante
Adltlvo 7\
@ " Base,DMF 'S¢
100°C, 24h
5 7a
Entrada Ligante (mol %) Aditivo (mol %) Base Rendimentd (%)
1 PCy-HBF, (8) PivOH (30) KCO; 18
2 PCys HBF, (8) PivOH (60) KCOs 30
3 P(t-Bu),Me- HBF, (8) PivOH (60) KCO; 46
4 P(o-tol)s (8) PivOH (60) KCO; 8
5 XPhos (8) PivOH (60) KCO; 55
6 PPh (8) PivOH (60) KCO; 73
7 PPh (16) PivOH (60) KCO3 82
8 PPh (16) PivOH (60) CLO; 37
9 PPh (16) PivOH (60) KPO, 46
10 PPh (16) PivOH (60) KOAc 68
11 PPh (16) Acido Butirico (60) KCO;, 42
12 PPh (16) AcOH (60) KCOs; 71
13 PPh (16) CRCO.H (60) K.CO3 29
14 PPh (16) HCGH (60) KCOs 0
15 - PivOH (60) KCO; 80
16 PPh (8) PivOH (60) KCO; 60

®Condicdes reacionaisa (0.1 mmol, 1 equiv)5 (3 equiv), base (3 equiv), aditivo (mol %), Pd(QA@ mol %), ligante (mol %),
DMF (1 ml), 24h e 10%. "Rendimento por HPLCPd(PPh), (4 mol %).°PdCL(PPh), (4 mol %).

Buscando explorar o escopo e limitagbes desta aeacacoplamento entre diversos
haletos de arilabg-s) e o selenofenob] foi avaliado empregando as condi¢cdes apropriadas
(tabela 11). Em todos os casos, a regioseletividhmlenétodo produziu os produtos de

arilacao direta na posicao 2 do selenofeno em raddera 6timos rendimentos (30-93%).
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Tabela 11 Escopo da arilagédo direta do selenofé)o (

Pd(OAc),, PPhs

K2003 PivOH 7\ ~
sé LR
“DMF, 100°C \
24h

5 Ta-k
Entrada® Produto 20 Haleto de Arila (X) Rendimento (%)’

1 J Br 82
7a

2 Se | 93

3 /R Br 78
7b

4 se NO, | 90

I\
5 sé 7c Br 64
cl

6 J A\ Br 56
7d

7 se CO,Me I 68

8 A\ COMe Br 55
7e

9 Se | 65

10 7\ Br 40
Se Me 7f
11 | 60

12 /s: » 79 Br 70
N
13 7\ Br 50
14 Se Me m | 57
Me
15 8 7i Br 65

16 A\ OMe ) Br 60

17 Q;\@ £ I 69

18 /) Br 30

19 %\OMe x [ 47
®CondicGes reacionais: Haleto de aria-€) (0.5 mmol, 1 equiv)5 (3 equiv), Pd(OAg) (4 mol %), PPh(16 mol %), PivOH (60
mol %), K,COs (3 equiv), DMF (5 mL), 100 °C for 24h,,N\Rendimentos isolado%i8h.

A reacdo foi compativel com diversos grupos furgi®ncomo cetona, éter, nitro,
éster e haletos. Foi possivel identificar que swinstes retiradores de elétrons no haleto de
arila (tabela 11, entradas 3-12) apresentaram sg®migendimentos dos produtos de
acoplamento, como esperado a partir do envolvimdetama adicdo oxidativa no ciclo
catalitico. Por sua vez, haletos de arila com ggufmadores de elétrons apresentaram menor
reatividade (entradas 13-19). Deve-se destacaaguiacao direta também foi eficiente com
haletos heteroaromaticos (entrada 12). Com relag&oefeitos estéricos no haleto de arila,
verificamos que o acoplamento cruzado entre o sfEea §) e o 1-bromo-2-metilbenzeno
(61) (entrada 15) proporcionou rendimentos equivateatederivado com a metila na posicao
4 no haleto de arila (entrada 13), no entanto,meato dos efeitos estéricos pelo uso do 2-

bromo-1,3,5-trimetilbenzeno ndo permitiu a arilagh®ta. Notavelmente, iodetos de arila
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reagiram com o0 selenofeno para formar os produtsejaddos em moderados a bons
rendimentos (entradas 2, 4, 7, 9, 11, 14, 17 eB$ps resultados estdo em forte contraste
com relatos anteriores, que indicam a desativagdoathdio frente as arilacdes diretas pelo

acumulo de ions iodeto no meio reacidfiaf®>173174

Com o objetivo de produzir 2,5-diarilselenofenogli@mos as melhores condi¢des
reacionais para obtengéo destes derivados em uice &tapa reacional. Estes estudos estédo
em andamento, contudo, resultados preliminaresramgjue o ajuste detalhado das variaveis
reacionais € indispensavel para a producao efecidos 2,5-diarilselenofenos. Por meio de
reacdes testes empregando o selenofgne (odobenzeno6() para a produgcéo do produto
19a observamos que a concentracao reacional conicetsg; haleto de arila é uma variavel
importante. Neste sentido, torna-se essencial masteoncentracdes reacionais em 0,1 M,
tendo em vista evitar a reacdo paralela de homtaoepto para a producéo da 1,1'-bifenila,
que ocorre através da transmetalacdo bimoleculae s espécies paladio-afifg!%*1"
Além disso, um suave excesso de iodeto de arRag@)iv) com relacdo ao selenofebpfpi
necessario para obter-se bons rendimentos, bem d¢empos reacionais estendidos, e
maiores quantidades de catalisador, base e ad@squema 29). Cabe destacar que o
aumento da quantidade de iodobenzeno (3,0 equimaio reacional ndo forneceu melhores

resultados do produtifa

Deste modo, os derivados de selenofeno dissuldstituias posicdes 2 ePg 19b e
190 foram obtidos em uma Unica etapa em bons rendordasquema 29a). Além disso, 0s
produtos arilados na posi¢cao Zo) podem seguir um novo evento de arilacdo diredga p
produzir os 2,5-diarilselenofenos ndo-simétrict8dj em excelentes rendimentos (esquema
29b).
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Pd(OAC); (8 mol %

I )
= PPhs (32 mol %)
@H + —: R - S R\/\ /N \/R
Se A PivOH, K,CO3 ] Se || ~
DMF, 100°C =
19

5 61, 60 ou 6r 36h

1 equiv 2,2 equiv

/ \ M602C / \ COzMe
[ s ) [y se )
19a (60%) Moo /\ OMe 19¢ (62%)
)

19b (54%
(a)
Pd(OAc), (4 mol %)
ﬂ\@ I\©\ PPhg (16 mol %) I\
H +
Se PiVOH, K,CO3 O Se O
N02 Me DMF, 100°C Me NO2
7b 6

q 24h 19d (87%)

1 equiv 1,1 equiv

(b)
Esquema 29 Sintese dos 2,5-diarilselenofenos simétricog (@go-simétricos (b).

Deve-se ressaltar que esta abordagem sintética parpreparacdo de 2,5-
diarilselenofenos torna-se muito interessante, uer que em apenas uma simples etapa
pode-se obter derivados do selenofeno simétrici@esimétricos para a investigacao frente

as propriedades mesomorficas e fotofisicas.

Considerando a importancia e versatilidade doslaswmtos cruzados via ativacao C-
H, € importante desenvolver uma compreensdao mécanidestas reacdes com variados
substratos. Como observamos, diferentes caminlamsorais podem ser propostos para as

M 178 contudo, os mecanismos de ativacdo da ligacdo &rélés da

arilacoes diretas,
substituicdo eletrofilica aromaticagf8) ou Metalacdo-Desprotonacdo Concertada (CMD)
possuem amplo suporte experimental e tedrico. PeEsj@anteriores salientam a relevante
influéncia dos substituintes conjugados ao hetelmcromatico frente a reatividade das

-H2"""Quando um mecanismaA esta envolvido na metalagéo da ligacéo C-

ligacdes C
H, grupos retiradores de elétrons ligados ao awehd@ico reduzem a reatividade do sistema.
Além disso, observa-se que o caratetoador do selenofeno permite sua participacadovafet
em reacgdes convencionais de substituicdo elet@fiiomaticd’® portanto o mecanismo de
metalacdo eletrofilica pode ser uma proposta plalsma vez que diferencas na relacao
dos produtos poderdo ser observadas mediante ac&aridos substituintes ligados ao

heterociclo, podem-se arquitetar experimentos @eahar os caminhos reacionais.
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Desta forma, buscando compreender a natureza degs® de ativacao da ligagéo C-
H do selenofeno, um experimento competitivo intdemdar foi desenvolvido. Empregando
as condicOes reacionais adequadas para arilagéta dios 2-arilselenofenos (esquema 29),
adicionou-se no mesmo frasco reacional 1,1 equitededo iodobenzen®l], catalisadores,
base e aditivo, para o acoplamento cruzado convpettom 1,0 equivalente do 2-(4-
nitrofenil)selenofeno 4b) e 1,0 equivalente do 2-fenilselenofenda)( (esquema 30).
Notavelmente, verifica-se a conversdo majoritanaiatiobenzeno6]) no compostal9e
indicando que o selenofeno mais deficiente eleteanente {b) reage mais efetivamente no
processo de arilacdo dirett€19a= 4:1), sendo o contrario do esperado via um MeTEN
SeAr. Além disso, como observamos na tabela 10, celpfimdamental do pivalato de
potassio pode indicar o envolvimento de um agemt® @ transferéncia de hidrogénio,

implicando em um mecanismo CMD para a ativacao d&ldelenofeno.

() On'n®

7a | Pd(OAC), (4 mol %) 19a
. @ PPh; (16 mol %)
1 equiv " +
PivOH, K2C03
DMF, 100°C
I\ ol 24h I\
se 19e:19a = 4:1 O Se O
NO, 1,1 equiv e1%9a =4 NO,
7b 19e
1 equiv

Esquema 30 Estudo competitivo e distribuicdo de produtosini@cao direta de 2-
arilselenofenos.

Considerando os resultados apresentados, podegs@rsum mecanismo coerente
para esta transformacéo (esquema 31). Primeirajreehtdeto de arila (X = Br, 1) sofre uma
adicdo oxidativa pela espécie (BpRRd(0) presente em equilibrio no meio reacional,
formando o intermediario (PRBPd(ANX (A). A seguir, o ion pivalato pode substituir o0 ion
haleto na espécid, e posteriormente formar o quelaB mediante a dissociacdo em
equilibrio de um ligante fosfina, e coordenacdo di@rons livres no oxigénio do grupo
pivalato. Deste modo, a espédie fornece um sitio transitorio para a aproximacao do
selenofeno §).2°™199P17%simyltaneamente com a coordenac&o do heterodickek@nio, um
mecanismo CMD pode estar envolvido na clivagemigigdio C-H, como apresentado no
estado de transicd0. Em seguida, o intermediarid pode fornecer via eliminacao redutiva o

produto de arilacao direta na posicao 2 do seleonacdeo catalisador regenerado.
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Ar=X X=Brorl

0.
Seé 'Ar
7 (PPh3)2Pd(O) <
PPhs
(PPhs),Pd(ArX A
PivOK PivOH
+ = +

KHCO; K,CO3

PhaP— Pdﬁ KX + PPhy
>/OH Ar

+-Bu PhsP-Pd -0

6= (©)

Estado de transicao CMD
t
Ar  Se™\ I\
Ph3P—I':’d--"Q L;LH
_—
/
=0

Esquema 31 Proposta de ciclo catalitico para a arilacaotaide selenofendy.

O desenvolvimento desta nova metodologia de ac@pismcruzado via ativagao C-H
do selenofeno tem como objetivo investigar o com@poento de moléculas organicas
contendo selénio frente aos acoplamentos cruzadoso também aplicar o0 método para
sintese rapida e simples de materiais funcionaigatks de calcogenofenos. A seguir, sera
demonstrada a aplicagcdo da nova metodologia pane@aracdo de calcogenofenos com

potencial aplicacdo na area de materiais.

Buscando demonstrar a utilidade do método de adldgeta para a construcéo rapida
e simples de moléculas funcionais, aplicamos o laoggnto cruzado para a sintese dos
calcogenofenos com possiveis propriedades liguidtalinas (esquema 32). Como se pode
observar, além de demonstrar o amplo escopo dadoletpa pelo uso do furano e tiofeno
sob as mesmas condi¢des reacionais do selendgmm(e-se alcancar um caminho simples
e eficiente para a preparagéo dos calcogenofemadrgios 2,5-dissubstituidos em uma Unica
etapa, tendo em vista a investigacdo da influédoigatomo calcogénio nas propriedades

mesomorficas e fotofisicas destes compostos.
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| Pd(OAC),
7\ PPh3
H’/\?)\H ' KoCO3, PivOH O O
OC10H21 |:2)MF3 100°C C10H21O OC10H21
Y=0,S, Se 24h

Esquema 32 Sintese dos calcogenofenos 2,5-dissubstituidagést da nova metodologia de
arilacéo direta de calcogenofenos catalisada padipa

O iodeto de arila foi preparado de forma similas boometos de arila com estrutura
gerall4 (esquema 18). ApOs a caracterizacdo estruturptopsiedades térmicas e fotofisicas

destas moléculas serao avaliadas.
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Nesta tese foi relatada a sintese de novos congpdstivados de organocalcogénios,
com especial atencdo no estudo da quimica dos cdogporganicos de selénio frente as
propriedades mesomorficas, espectroscopicas ddictd. Além disso, buscamos avaliar o
efeito que o atomo de selénio exerce nestas pdaghes, através da preparacéo e estudo das
moléculas analogas contendo oxigénio, enxofre biride A caracterizacdo estrutural foi
realizada utilizando espectroscopia de Ressonaktignética Nuclear déH e *°C,
espectroscopia no Infravermelho, bem como andkseentar e espectrometria de massas de
alta resolucéo. As propriedades térmicas das makesintetizadas foram analisadas através
de DSC, MOLP e TGA.

Neste sentido, foi possivel verificar que os catrmgsteres liquido-cristalinds:|
demonstraram boa estabilidade térmica e amplaasai& temperatura para 0 comportamento
mesomorfico. De forma geral, observamos que palbiidade do atomo calcogénio € um
importante fator com relagdo a estabilidade dasofasss. Observa-se que a estabilidade
liquido-cristalina ndo segue a ordem de polaridie (Se > S> O), com o0s tioésteres
apresentando as maiores amplitudes do comportanmaeBomorfico. Possivelmente, o
acréscimo na polarizabilidade do enxofre somadaa@rndeslocalizacdo da carga deste
calcogénio sobre o anel benzénico e sobre o graimila proporciona a maior estabilidade
mesomorfica. Adicionalmente, a fungdo selenoéstedep proporcionar o aumento
complementar da estabilidade de mesofases de ordiem, a partir do aumento da histerese
relatada nestes materiais. Em situacfes onde ng@wodsivel a identificacdo por MOLP das
mesofases, analises de difragdo de raio-X estdanelamento através da colaboracdo com o
grupo de pesquisa do Prof. Carsten Tschierske &dviBrehm da Universidade Martin
Luther, em Halle Saale, na Alemanha. Até o0 momesdta pesquisa resultou em dois artigos
publicados em periédicd$ bem como um artigo em fase final de elaborac&grdeendo o

comportamento da série de calcogenoéstiexés

O comportamento fotosifico representativo de saisogenoéstered 4, 1c, 1d, 1f, 1h
e 11) foi investigado, buscando compreender o papédltdmo calcogénio nas caracteristicas
eletrbnicas destas estruturas moleculares. Os aiogpdoram analisados empregando
espectroscopia de absor¢cdo no UV-Vis e emissalude$céncia no estado estacionario. De
modo a examinar a transferéncia de carga no estacltado, aplicou-se a correlacdo de
Lippert-Mataga entre os maximos de fluorescéna@dwencado da polaridade do solvernd)(
Além disso, célculos tedricos foram desenvolvidmscenjunto com o grupo de pesquisa de

quimica tedrica da Universidade Federal do Rio Gegado Sul, usando a teoria da densidade

101



5 Conclusoes e Perspectivas

funcional dependente do tempo (TD-DFT), de formavestigar a geometria molecular e
distribuicdo de carga nos estados eletronicos fuedtais e excitados. Este trabalho resultou
em um artigo, que foi aprovado recentemente paodgagao na revistdournal of Physical

Organic Chemistry*®

Quando modificamos a polarizabilidade e eletronegaide do atomo calcogénio
seguindo do oxigénio para o selénio, observa-sesuawe deslocamento dos maximos de
absorcédo para maiores comprimentos de onda (destota batocrémico). Nos espectros de
fluorescéncia, observa-se um efeito solvatocromioode a emissdo maxima dos
calcogenoésteres desloca para o vermelho com ontmnta polaridade do solvente,
indicando que o momento de dipolo destes calcogésras é maior no estado excitado do
que no estado fundamentgke(>ug). Apesar das modificacbes do atomo calcogénis Q,

S, Se) ndo deslocarem significativamente os maxideogmissdo considerando 0 mesmo
solvente, observa-se que diferenca de energia HQMKIO (AE) reduz com mudanca do

atomo de oxigénio pelo enxofre e selénio.

A correlacéo de Lippert-Mataga buscou averiguaxisténcia de um estado ICT nos
calcogenoésteres apresentados. Deve destacarmeatems ésterds e 1¢ apresentaram a
correlacao linear. A aplicacdo da equacéo de Ligyataga para os compostbd, 1f, 1h e
1l ndo exibiu evidéncias sobre processos de transiar@e carga intramolecular nos estados
eletrénicos fundamentais e excitados, apesar diosegapara os deslocamentos de Stokes

indicarem que a deslocalizacao da carga pode ocwseestados excitados.

Célculos moleculares, usando a teoria da densiflextgonal dependente do tempo
(TD-DFT) foram desenvolvidos de forma a investigareometria e distribuicdo de carga nos
estados fundamentais e excitados. No estado eacBacbs calcogenoésteres investigados
teoricamente apresentam os momentos de dipolotadien pela polarizabilidade do atomo
calcogénio, e assim a ordem crescente da poladzagda-se O < S < Se. De fato, relata-se
no estado excitado uma ordem inversa nos momeetapdlo molecular se comparado ao
estado fundamental, onde o0s selenoésteres aprasantdor polarizacdo do que o0s

respectivos ésteres e tioésteres.

Apresentamos a sintese de novos calcogenofenadisg|hstituidos2a-g) e 2,3,5-
trissubtituidos a-d e 4a-g) através da ciclizacdo nucleofilica promovida el@trofilo dos
(2)-calcogenoeninos2(ag). A rota sintética demonstra bons rendimentosoegasos de

purificacdo simples. Além disso, apresentamos osulteelos preliminares sobre o
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desenvolvimento de um processo para obtencéo cegeslofenos 2,5-dissubstituidos a partir
de 1,3-butadiinos-1,4-dissubstituidos, utilizandsisbema Y/KOH/DMSO.

No curso desta pesquisa, também demonstramos Fewagm relacdo as abordagens
sintéticas para a preparacdo de calcogenofenosofatizados, pelo desenvolvimento de
novas metodologias de sintese organica. Desta foel@@amos um novo método de arilacdo
direta regioseletiva de selenofenos catalisadg@ddio. O estudo frente a arilagéo direta do
selenofeno resultou em um artigo recentemente didongara a revistdournal of Organic
Chemistry*®’
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6 Parte Experimental

6.1 Materiais e Métodos

Os experimentos desta pesquisa foram desenvolmiddsASOMI — Laboratoério de
Sintese de Materiais Inteligentes (K 202), no fastide Quimica da Universidade Federal do
Rio Grande do Sul, sob orientacdo dos Prof. DrldPdenrique Schneider e Prof. Dr. Aloir
Antonio Merlo, no Leibniz Institute of Plant Bioaheéstry, Institut fir Chemie da Martin-
Luther-Universitat, em Halle Saale, Alemanha, safentacdo do Prof. Dr. Ludger
Wessjohann, no LNMO - Laboratério de Novos Materfarganicos, no Instituto de Quimica
da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, sigmtacdo do Prof. Dr. Fabiano Severo
Rodembusch e no Laboratorio de Quimica Teorica mplacional do Grupo de Quimica
Teorica (GQT), no Instituto de Quimica da Univeasid Federal do Rio Grande do Sul, sob
orientacdo do Prof. Dr. Paulo Fernando Goncalvemn@Qo necessario, 0os solventes foram
purificados, secos e degaseados antes de sereosusadforme procedimentos usu4fsOs
solventes utilizados nos processos de extracamfdestilados previamente. Os materiais de
partida foram obtidos de fontes comerciais (Sigritaigh Chemical Co., Acros Organics and
ABCR Chemicals), e utilizados sem purificacdo paéVAs reacdoes sob atmosfera inerte
foram desenvolvidas empregando atmosfera de nitiogAs fosfinas e os sais de fosfonio
(PPh (99%), PCy-HBF, (97%), P{-Bu),Me-HBF, (97%), P¢-tol); (97%), XPhos (97)),
bem como as fontes de paladio (Pd(QA®B%), Pd(PP{), (99%), PAdCI(PPh). (98%)),
foram obtidos de fontes comerciais, armazenadoslesgsecador, e usados sem purificacdo
preliminar. Selénio elementar e magnésio metaticani obtidos comercialmente e secos em

estufa a 58C durante 24 horas antes do uso.

As reacOes foram acompanhadas por analise cromafiteggrem camada delgada
(CCD) Merck com 0.2 mm de silica gel 6&4com indicador UV, e a revelacao foi realizada
em camara com luz ultravioleta, cuba de iodo ecéaliécida de vanilina. As cromatografias
em coluna foram realizadas com silica gel 60 (288-mesh) ou silica flash (200-400 mesh)
sob média presséo, usando como eluente um solvemtéstura de solventes apropriados. As
temperaturas de fusdo e caracterizacao das textasasesofases foram analisadas utilizando
microscopio 6ptico de luz polarizada Olympus BXetlipado com Hot Stage FP90 Mettler
Toledo FP82HT. Os pontos de fusdo e as temperatigagansicdo das amostras que
apresentaram comportamento liquido-cristalino focahetadas utilizando-se um calorimetro
diferencial de varredura (DSC) Mettler Toledo P82PB0, série DSC Q-2000 da TA
Instruments. As andlises termogravimétricas (TG#armh conduzidas em um equipamento
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TA Instruments, modelo SDT Q600, sob atmosfera deog&nio. As analises de
espectrometria de massas de baixa resolucdo foraseneblvidas empregando um
equipamento Shimadzu GC-MS-QP5050, acoplado comramatégrafo Shimadzu GC com
coluna capilar DB-17. As andlises elementares failasenvolvidas em um analisador CHN
Perkin-Elmer 2400, e os dados de espectrometriaa$sas de alta resolucado foram obtidos
utilizando um espectrometro MicrOTOF-Q Il (Brukerali»nics). Os ensaios de
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)afior desenvolvidos em um aparelho Agilent
equipado com coluna Merck LiChroCART LiChrospheB8dDOA 5um (ID 4mm, length 125
mm) sob 210 nm & 254 nm, gradiente de 2-100% adeatarem agua por 20min, e 100%
MeCN por 5 min.

As andlises de Ressonancia Magnética Nucledr @g3C foram realizadas utilizando
espectrémetros Varian VNMRS-300 (75) MHz, Variaova-300 (75) MHz e Bruker 300
(75) MHz, tendo como solvente cloroférmio deuter§@®Cl;), dimetilsulfoxido deuterado
(DMSO-d6), e empregando trimetilsilano (TMS) comadig@o interno. Os deslocamentos
quimicos §) estdo relatados em partes por milhdo (ppm) cdatde ao tetrametilsilano
(TMS) e quanto aos sinais residuais dos solverdgatethdosy,c 7,26/77,00 (CDG) e dnic
2,50/39,50 (DMSO-d6) relativos ao tetrametilsilafidVMS). Os valores das constantes de
acoplamental [Hz] foram obtidos diretamente dos espectros paukdes de multiplicidade
dos sinais sdo atribuidos como s (singleto), d lédo)y t (tripleto), q (quarteto), qt
(quintupleto), m (multipleto), dd (duplo dubleta)t (duplo tripleto) e b (sinal largo). Os
espectros no Infravermelho foram obtidos utilizandoespectrémetro modelo Varian FT-IR-
640.

As andlises fotofisicas foram realizadas utilizasdtventes Merck. Os espectros de
UV-Vis foram adquiridos em um espectrometro Shimadi¥/-2450PC. As medidas de
emissdo de fluorescéncia foram realizadas em umctsfluorimetro Shimadzu RF-5301-
PC. Todos os experimentos foram realizados a teatyvarambiente, em concentracfes de ~
10° M. A correcdo do espectro foi realizada para disméo espectro real, pela eliminacéo
da resposta instrumental, tal como o comprimentordia caracteristico do monocromador
ou do detector, usando Rodamina B como padracmtér correlacédo de Lippert-Mataga foi
desenvolvida utilizando soluc¢des dos calcogenagstamn diclorometano/1,4-dioxano (fracéo
volumétrica do diclorometano: 1,00, 0,50, 0,3000(®210, 0).

Todos os calculos teéricos foram desenvolvidos eggrdo o softwar&aussian 09

usando a revisdo 2009 C.HtA aplicacdo da teoria do funcional da densidaqeenidente
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do tempo (TD-DFT) proporciona resultados satisfagdrsobre a descricdo dos estados
excitados de menor energia a um custo computacietaivamente baix8* especialmente
para estados localmente excitados, contudo de fone@os satisfatoria para estados de
transferéncia de carga de Rydbé&fyFoi observado que funcionais corrigidos de longo
alcance podem proporcionar uma descricdo mais garedos estados excitados de
transferéncia de card® Desta forma, utilizamos os funcionais de longamte, que s&o
modelados para trabalhos onde envolvam excitagéadrecas para orbitais de alta energia.
Neste trabalho empregamos o funcional CAM-B3L*¥fCombinando com a base duplo zeta
para as otimizacdes geométricas e célculos deé&neips, chamados 6-31+G{dje base
triplo zeta para avaliacbes das energias, chamadid++G(2d,p)®° foram obtidas boas
estruturas qualitativas, populacdes eletronicaseegeas de transicdo do estado fundamental e
excitado das moléculas estudadas em solucdo. @@ssefl®s solventes foram incluidos no
formalismo das equacdes integrais do modelo camtipalarizavel (IEF-PCMJ>’ As
geometrias em equilibrio dos estados eletronicosropriedades dos compostos foram
primeiramente obtidas a partir da geometria de menergia do estado fundamental de cada
uma das espécies utilizando o funcional CAM-B3LYtamente com a base 6-31+G(d).
Posteriormente, desenvolvemos a avaliagdo da prmulenergética de um ponto singular,
utilizando os mesmos funcionais em conjunto comse 6-311++G(2d,p). As geometrias no
equilibrio dos estados eletronicos excitados e rpgdades das moléculas foram obtidas
similarmente, desenvolvendo os calculos de enérfidDFT CAM-B3LYP, em conjunto
com a base triplo zeta da estrutura otimizada thmesundamental, de forma a determinar
quais excitacbes sdo as menos energéticas e maévpis (de acordo com a maior for¢ca do
oscilador). Em todos os casos, 0 primeiro estadotago foi significativamente mais
provavel, sendo selecionado para obtencdo da geanpeio método TD-DFT, usando o
funcional CAM-B3LYP com base duplo zeta. A etapelffifoi utilizar a avaliacdo energética
e populacional em cada estado excitado com ge@ratmizada através do método CAM-
B3LYP/6-311++G(2d,p) dependente do tempo em umaosingular.
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6.2 Sintese e caracterizacdo dos compostos

6.2.1 Sintese do 1-bromo-A-(heptiloxi)benzeno (16a)

C7H15O@Br

16a

Procedimento t*° Em um baldo bitubulado, 4-bromofenol (26 g, 150atjre carbonato de
potassio (25 g, 178 mmol) foram adicionados a adeila (200 ml), e aquecidos a %D
durante 15 min. Apos, 1-bromoheptano (28 ml, 178oiprfoi adicionado lentamente a
mistura sob temperatura de°60 deixando sob refluxo durante 24 horas. O sdiidmco
formado foi filtrado sob celite e concentrado. Qideo foi dissolvido em éter etilico (100
ml), lavado com uma solucédo 0,1 M de hidroxido @#ics (2 x 100 ml), agua (2 x 100 ml), e
apos seco com N&O, anidro. O solvente foi removido com evaporacao, groduto foi
purificado por cromatografia em coluna, utilizargtadiente de hexano/acetato de etila como
eluente. O composto obtido € um 6leo viscoso amatato.

Formula Molecular: Ci3H1BrO. MM : 271,2 g/mol.Rendimenta 33,80 g; 83%.T.e..
115°C (1 mmHg)'****H RMN (300 MHz, CDC}) & (ppm): 0,90 (tJ = 6,3 Hz, 3H); 1,31-
1,46 (m, 8H); 1,78 (qt, 2H); 3,90 (= 6,6 Hz, 2H); 6,70 (d] = 9,0 Hz, 2H); 7,3 (d) = 9,2
Hz, 2H). °C RMN (75,5 MHz, CDCJ) & (ppm): 14,2; 22,2; 26,0; 27,8; 28,0; 31,7; 68,4;
112,8; 116,2; 132,3; 158,4.

6.2.2 Sintese do 1-bromo-#-(octiloxi)benzeno (16b)

CgH1704®78r

16b

Procedimento I Preparado de acordo com o procedimento I.

Formula Molecular: Cyi4H2:BrO. MM : 285,2 g/mol.Rendimenta 40,64 g; 95%.T.e..
117°C (1 mmHg)**%'H RMN (300 MHz, CDCI)3 (ppm): 0,88 (t,]) = 6,9 Hz, 3H); 1,28-1,43
(m, 10H); 1,72 (qt, 2H); 3,83 (§,= 6,5 Hz, 2H); 6,71 (d] = 8,9 Hz, 2H); 7,3 (d) = 8,9 Hz,
2H). 3C RMN (75,5 MHz, CDCJ) & (ppm): 14,0; 22,6; 25,9; 29,1; 29,2; 29,3; 31,8;16
112,4; 116,1; 132,0; 158,1.
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6.2.3 Sintese do 1-bromo-#-(noniloxi)benzeno (16c)

CgH1gO‘®78r

16¢

Procedimento I Preparado de acordo com o procedimento I.

Formula Molecular: CisH23BrO. MM : 299,2 g/molRendimenta 39,1 g; 87%T.e.. 115C
(1 mmHg)***H RMN (300 MHz, CDCJ) & (ppm): 0,90 (tJ = 6,2 Hz, 3H); 1,36-1,48 (m,
12H); 1,82 (qt, 2H); 3,90 (1] = 6,6 Hz, 2H); 6,70 (d] = 9,0 Hz, 2H); 7,30 (d) = 9,20 Hz,
2H). 3C RMN (75,5 MHz, CDGJ) & (ppm): 14,1; 22,6; 25,1; 29,1; 29,3; 29,4; 29,8,03
68,2; 112,7; 116,2; 132,3; 158,4.

6.2.4 Sintese do 1-bromo-#-(deciloxi)benzeno (16d)

C10H21OOBT

16d

Procedimento I Preparado de acordo com o procedimento I.

Formula Molecular: CieH2sBrO. MM : 313,3 g/mol.Rendimenta 39,00 g; 83%.T.e.:
146°C (1 mmHg)**%*H RMN (300 MHz, CDC)) & (ppm): 0,89 (tJ = 6,4, 3H); 1,26-1,43
(m, 14H); 1,73 (m, 2H); 3,86 (§,= 6,4 Hz, 2H); 6,51 (d] = 8,5 Hz, 2H); 7,30 (d] = 8.9 Hz,
2H). °C RMN (75,5 MHz, CDGJ) & (ppm): 14,1; 22,6; 25,9; 29,1; 29,3; 29,4; 29,9,62
31,8; 68,0; 112,3; 116,1; 132,2; 158.1.

6.2.5 Sintese do 4-(A-heptiloxifenil)-2-metil-3-butin-2-ol (12a)

C7H1504©%<0H

12a

Procedimento I1:*'® Em um baldo selado sob atmosfera de nitrogénarm lmagnética, foi
adicionado tetraidrofurano:diisopropilamina (4:1) #l), 2-metil-3-butin-2-ol (7 ml, 70
mmol) e 1-bromo-4-heptiloxibenzen@6@ (9 g, 32 mmol). A solucdo foi degaseada com
fluxo de nitrogénio, e depois deixada sob agitacéEmperatura ambiente durante 15 min. A
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seguir, sob temperatura ambiente, foi adicionadb(C24 g, 1,28 mmol, 4 mol %), PPh
(0,67 g, 2,56 mmol, 8 mol %), e PdEPh), (0,9 g, 1,28 mmol, 4 mol %). A mistura foi
aquecida por 24 h a 7. Apos resfriamento, o bruto da reacéo foi fillrasbb celite,
realizando lavagens com @El, (100 ml). O filtrado foi concentrado, e o Oleo w@sc
resultante foi dissolvido em GAl, (200 ml) e lavado com agua (3 x 80 ml), acidoidkico

1 M gelado (80 ml) e novamente com agua (2 x 80 Anfase orgéanica foi seca com JS&,
anidro e posteriormente evaporada. O sélido restimtpurificado em cromatografia em
coluna, utilizando-se gradiente de hexano/acetatetith como eluente. Como resultado, foi

obtido um sélido amarelo claro.

Formula Molecular: CigHo60,. MM : 274,4 g/molRendimenta 7,38 g; 84%T .f.: 61°C.11%
H RMN (300 MHz, CDC}) & (ppm): 0,89 (tJ = 6,9 Hz, 3H); 1,25-1,48 (m, 8H); 1,60 (s,
6H); 1,78 (qt, 2H); 3,94 (t] = 6,6 Hz, 2H), 6,70 (d] = 7,4 Hz, 2H); 7,20 (d] = 7,6 Hz, 2H).
13C RMN (75 MHz, CDC}4) & (ppm): 14,0; 22,6; 25,9; 29,0; 29,1; 31,5; 31,3;76 68,0;
82,1; 92,3; 114,3; 114,4; 132,9; 159,0. IR (KBrz= cm’l): 833; 1168; 1249; 1511; 1611,
2234, 2858; 2930; 3445.

6.2.6 Sintese do 4-(#A-octiloxifenil)-2-metil-3-butin-2-ol (14b)

CBH17O—©%<OH

14b

Procedimento II: Preparado de acordo com o procedimento Il.

Formula Molecular: CigHzs0,. MM : 288,4 g/mol. Rendimenta 7,40 g; 80%.T.f.:
60,2C.1*%1H RMN (300 MHz, CDC}) & (ppm): 0,89 (tJ = 6,9 Hz, 3H); 1,28-1,44 (m,
10H); 1,60 (s, 6H); 1,80 (qt, 2H); 2,20 (s, 1H¥®(t,J = 6,6 Hz, 2H); 6,80 (d] = 8,8 Hz,
2H); 7,30 (d,J = 8,8 Hz, 2H).**C RMN (75 MHz, CDC}) & (ppm): 14,0; 22,6; 25,9; 29,1;
29,2; 29,3; 31,5; 31,8; 65,7; 68,0; 82,1; 92,2;,41414,5; 133,0; 159,1V (KBr, v = cmi):
843; 1168; 1240; 1512; 1602; 2226; 2850; 2949; 3436
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6.2.7 Sintese do 4-(A-noniloxifenil)-2-metil-3-butin-2-ol (14c)

CgH1gO~©%<OH

14c¢

Procedimento II: Preparado de acordo com o procedimento Il

Formula Molecular: CyoHz002.. MM : 302,5 g/mol. Rendimenta 8,52 g; 88%.T.f.:
60,5C 1% RMN (300 MHz, CDC}) & (ppm): 0,88 (tJ = 6,4 Hz, 3H); 1,27-1,45 (m,
12H); 1,61 (s, 6H); 1,78 (qt, 2H); 3,80 Jt= 6,6 Hz, 2H); 6,70 (d] = 7,4 Hz, 2H); 7,20 (d]

= 7,6 Hz, 2H)*C RMN (75 MHz, CDC}) & (ppm): 14,0; 22,7; 25,9; 29,1; 29,2; 29,3; 29,5;
31,5; 31,8; 65,5; 68,0; 82,1; 92,2; 114,4; 11431,Q; 159,11V (KBr, v = Cm'l): 843; 1168;
1249; 1502; 1603; 2226, 2849; 2921, 3446.

6.2.8 Sintese do 4-(A-deciloxifenil)-2-metil-3-butin-2-ol (14d)

C10H210©%<OH

14d

Procedimento II: Preparado de acordo com o procedimento Il

Formula Molecular: CyHz:0,. MM : 316,5 g/mol. Rendimenta 8,61 g; 85%.T.f.:
40,6C.1% H RMN (300 MHz, CDCJ) & (ppm): 0,86 (tJ = 6,4 Hz, 3H); 1,27-1,44 (m,
14H); 1,61 (s, 6H); 1,77 (qt, 2H); 2,11 (s, 1HPAB(t,J = 6,6 Hz, 2H); 6,81 (d) = 8,8 Hz,
2H); 7,33 (d,J = 8,8 Hz, 2H)X*C RMN (75 MHz, CDC}) & (ppm): 14,1; 22,6; 26,0; 29,1;
29,3; 29,4; 29,5; 29,6; 31,5; 31,8; 65,6; 68,00892,2; 114,3; 114,4; 133,0; 1591¥. (KBr,
u= cm'l): 843; 1168; 1240; 1512; 1611, 2849; 2929; 3455.

6.2.9 Sintese do 4,4-(heptiloxifeniletinil)benzoate metila (9a)

(0]
oo { )=
OCH,

9a

Procedimento 111:"**KOH (0,5 g, 9 mmol) e tolueno (40 ml) foram adiw@dos a um baldo
bitubulado, deixando-se sob agitacdo durante 15 aiB0C. Apo6s, uma solucdo de 4,4-
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heptiloxifenil-2-metil-3-butin-2-ol 12g) (0,82 g, 3 mmol) e tolueno (10 ml) foi adicionaam
frasco reacional sob temperatura dé(30deixando-se sob refluxo durante 4 horas. Em
seguida, o solvente foi destilado no ao final decée, e o residuo foi dissolvido em i
(50 ml), lavando-se com agua (3 x 30 ml). A fagghnica foi seca com NaO, anidro e o
solvente evaporado, obtendo-se um 6leo amarele. @b foi utilizado diretamente em um
novo acoplamento de Sonogashira com o 4-bromobtnzte metila, de acordo com o
procedimento Il. Apés resfriamento, o bruto da &eafoi filtrado sob celite, realizando
lavagens com CHLl, (100 ml). O filtrado foi concentrado, e o Oleo wscresultante foi
dissolvido em CHKHCI, (200 ml) e lavado com agua (3 x 80 ml), acidoidiico 1 M gelado
(80 ml) e novamente com agua (2 x 80 ml). A faggoica foi seca com NaQ, anidro e
posteriormente evaporada. O sdlido restante forfipalo em cromatografia em coluna,
utilizando-se gradiente de hexano/acetato de @til@o eluente. O solido branco restante foi

recristalizado em hexano.

Formula Molecular: CysHp603. MM : 350,5 g/mol.Rendimenta 0,53 g; 50%T.f.: 113C.

'H RMN (300 MHz, CDCJ) & (ppm): 0,89 (tJ = 6,9 Hz, 3H); 1,30-1,45 (m, 8H); 1,78 (qt,
2H); 3,92 (s, 3H); 3,98 (1 = 6,6 Hz,2H); 6,84 (dJ = 8,9 Hz, 2H); 7,44 (d] = 8,9 Hz, 2H);
7,58 (d,J = 8,2 Hz, 2H); 8,00 (d] = 8,2 Hz, 2H)*C RMN (75 MHz, CDC}) & (ppm): 14,2;
22,7; 26,2; 29.6; 31,8; 52,2; 68,4; 77,2; 87.589214,4; 114,6; 128,5; 129,2; 129,5; 131,7,
133,2; 159.8; 166.9V (KBr, v = cmi'): 1105; 1249; 1286; 1602; 1728; 2217; 2858; 2929.

6.2.10 Sintese do 4,4-(octiloxifeniletinil)lbenzoatte metila (9b)

(0]
onoo{ )=
OCH,

9b

Procedimento Ill: Preparado de acordo com o procedimento Ill.

Formula Molecular: CysHzs03. MM : 364,5 g/mol. Rendimenta 0,66 g; 60%.T.f.:
112,6C."**'H RMN (300 MHz, CDC}) & (ppm): 0,89 (tJ = 6,7 Hz, 3H); 1,29-1,45 (m,
10H); 1,79 (qt, 2H); 3,92 (8H); 3,97 (t,J = 6,6 Hz, 2H); 6,90 (d] = 8,8 Hz, 2H); 7,40 (d]

= 8,8 Hz, 2H); 7,60 (d] = 8,1 Hz, 2H); 8,00 (d] = 8,1 Hz, 2H)**C RMN (75 MHz, CDC})

o (ppm): 14,1; 22,7; 26,0; 29,2; 29,3; 31,8; 522,16 77,2; 87,4; 92,7; 114,4; 114,6; 128,5;
129,0; 129,5; 131,3; 133,2; 159,6; 166)6.(KBr, v = Cm'l): 1168; 1223; 1630; 1720; 2135;
2849; 2921.
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6.2.11 Sintese do 4,4-(noniloxifeniletinil)benzoatte metila (9¢)

O
co{ =)
OCH;

9c

Procedimento Ill: Preparado de acordo com o procedimento |lI.

Formula Molecular: CysH3z00s. MM : 378,5 g/molRendimenta 0,79 g; 70%T.f.: 110,8C.

'H RMN (300 MHz, CDC}) & (ppm): 0,82 (tJ = 6,9 Hz, 3H); 1,21-1,40 (m, 12H); 1,75 (m,
2H); 3,92 -3,95 (m, 5H); 6,78 (d,= 8,7 Hz, 2H); 7,40 (d] = 8,7 Hz, 2H); 7,50 (d] = 8,3
Hz, 2H); 7,95 (dJ = 8,3 Hz, 2H).23C RMN (75 MHz, CDC}) & (ppm): 14,3; 23,3; 26,6;
29,8; 29,9; 30,1; 30,2; 32,6; 52,8; 68,8; 88,149315,1; 115,3; 129,1; 129,7; 129,7; 130,1,
131,9; 160,3; 167,3V (KBr, v = cmi'): 1104; 1276; 1602; 1720; 2217; 2849; 2913.

6.2.12 Sintese do 4,4-(deciloxifeniletinil)benzoatte metila (9d)

o}
caro{ =)
OCH;

9d

Procedimento lll: Preparado de acordo com o procedimento IllI.

Formula Molecular: CyH3005. MM : 392,5 g/mol. Rendimenta 0,66 g; 56%.T.f.:
104,2C***H RMN (300 MHz, CDCJ) & (ppm): 0,90 (tJ = 6,4, 3H); 1,27-1,46 (m, 14H);
1,79 (qt, 2H); 3,92 (s, 3H); 3,97 (t= 6,3 Hz, 2H); 6,88 (d] = 8,6 Hz, 2H); 7,45 (d] = 8,5
Hz, 2H); 7,56 (d.J = 8,2 Hz, 2H); 8,00 (dJ = 8,2 Hz, 2H).}*C RMN (75 MHz, CDC}) &
(ppm): 14,4; 22,9; 26,3; 29,4; 29,6; 29,7; 29,8;92982,2; 52,5; 68,4; 87,7; 93,0; 114,6;
114,9; 128,7; 129,3; 129,8; 131,5; 133,5; 159,%,46V (KBr, v = cmi'): 1115; 1276; 1592;
1720; 2225; 2849; 2921.
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6.2.13 Sintese do acido 4,4-(heptiloxifeniletiniligmzoéico (8a)

8a

Procedimento 1V:"*'®Em um baldo bitubulado, 4,4-(heptiloxifeniletiniignzoato de metila
(9a) (0,8 g, 2,3 mmol) foi dissolvido em THF (30 mfeixando-se sob agitacdo até a
solubilizag&o. A seguir, foi adicionado KOH 1M (&f), e a reagdo permaneceu sob refluxo
durante 24 horas. A solucéo resultante foi conadatrO sélido obtido foi dissolvido em
agua (60 ml), e a solucao foi acidificada utilizassg HCI conc. (pH=1). O sélido branco foi
precipitado, lavado com agua e seco sob vacuo.oQufir foi obtido apds a recristalizacédo
com EtOH (so6lido branco).

Formula Molecular: CyoH2403. MM : 336,4 g/molRendimenta 0,63 g; 82%7T.f.: Dc > 232
°C.H RMN (300 MHz, DMSO-d6)5 (ppm): 0,88 (tJ = 6,9 Hz, 3H); 1,28-1,45 (m, 8H);
1,78 (m, 2H); 3,98 (t) = 6,4 Hz,2H); 6,84 (d] = 9,0 Hz, 2H); 7,44 (d] = 8,9 Hz, 2H); 7,52
(d,J = 8,2 Hz, 2H); 8,00 (d] = 8,2 Hz, 2H)!*C RMN (75 MHz, DMSO-d6) (ppm): 13,3;
21,5; 24,9, 27,8, 28,2; 30,7, 67,8; 87,0; 91,9;,41314,6; 126,8; 129,0; 129,9; 130,7; 132,7;
159,0; 166,21V (KBr, v = Cm'l): 825; 1241; 1592; 1675; 2207; 2849; 2921, 3436.

6.2.14 Sintese do acido 4,4-(octiloxifeniletinil)lpedico (8b)

Procedimento IV: Preparado de acordo com o procedimento IV.

Formula Molecular: Cy3H2603. MM : 350,5 g/molRendimenta 0,73 g; 90%T.f.: Dc > 250
°c.”*'H RMN (300 MHz, DMSO-d6) (ppm): 0,89 (tJ = 6,7 Hz, 3H); 1,30-1,44 (m, 10H);
1,70 (m, 2H); 4,00 (t) = 6,4 Hz, 2H); 7,00 (d] = 8,6 Hz, 2H); 7,50 (d] = 8,8 Hz, 2H); 7,60
(d, J = 8.2 Hz, 2H); 8,00 (d] = 8,2 Hz, 2H)!*C RMN (75 MHz, DMSO-d6) (ppm): 13,6;
21,7; 25,2; 28,3 (2 C); 28,4; 30,9; 67,5; 87,1192.13,4; 114,8; 126,9; 129,2; 130,0; 130,9;
132,9; 159,2; 164,0; 166.4v (KBr, v = cm’): 828; 1248; 1601; 1675; 2218; 2849; 2921,
3440.

114



6 Parte Experimental

6.2.15 Sintese do acido 4,4-(noniloxifeniletinil)dedico (8c)

Procedimento IV: Preparado de acordo com o procedimento IV.

Formula Molecular: Cy4H2603. MM : 364,5 g/molRendimenta 0,64 g; 77%7T.f.: Dc > 240
°C.*H RMN (300 MHz, DMSO-d6% (ppm): 0,86-0,89 (m, 3H); 1,28-1,43 (m, 12H), 1,75
1,79 (m, 2H); 3,96-4,00 (m, 2H); 6,94-6,98, (m, 2A}0-7,55 (M, 2H); 7,58-7,62 (m, 2H),
7,94-7,98 (m, 2H)*C RMN (75 MHz, DMSO-d6)d (ppm): 13,8; 21,8; 25,0; 28,1; 28,2;
28,3; 28,5; 30,8; 67,6; 87,0; 92,0; 113,4; 11446,4; 129,1; 130,8; 131,2; 132,7; 159,2;
166,2.1IV (KBr, v = Cm'l): 1240; 1602; 1692; 2217, 2840; 2913, 3428.

6.2.16 Sintese do acido 4,4-(deciloxifeniletinil)beoico (8d)

8d

Procedimento IV: Preparado de acordo com o procedimento IV.

Formula Molecular: CysH3003. MM : 378,5 g/molRendimenta 0,65 g; 75%7T.f.: Dc > 250
°c.”*'H RMN (300 MHz, DMSO-d6) (ppm): 0,86 (tJ = 6,9 Hz, 3H); 1,26-1,41 (m, 14H);
1,72 (qt, 2H); 4,00 (t) = 6,4 Hz, 2H); 6,96 (d] = 8,8 Hz, 2H); 7,49 ({J = 8,3 Hz, 4H); 7,90
(d, J = 8,0 Hz, 2H).**C RMN (75 MHz, DMSO-d6)5 (ppm): 14,3; 22,4; 25,9; 28,3; 28,5;
29,0; 29,3; 29,5; 31,7; 68,3; 86,0; 91,5; 112,33,%1125,0; 126,9; 127,8; 131,5; 132,0;
158,0; 165,21V (KBr, v = cmi'): 1249; 1592; 1683; 2217; 2849; 2913; 3436.

6.2.17 Sintese do 4-(octiloxifeniletinil)benzoatoed4-metoxifenila (1a)

0
W W
(oo
1a

Procedimento \V/"**11818A yma solucdo de 4-metdxifenol (0,26 g, 2,1 mneoficido 4,4-

(octiloxifeniletinil)benzéico 8b) (0,3 g, 0,85 mmol) em diclorometano seco (50 en§ob
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atmosfera de nitrogénio, foi adicionado p-toluentiesato de 4-dimetilamino(piridinio)
(DPTS) (0,02 g, 0,08 mmol, 10 mol%)NeN-diciclohexilcarbodiimida (DCC) (0,2 g, 0,93
mmol). A reacdo permaneceu sob agitacdo durantboPds a temperatura ambiente. O
residuo reacional foi dissolvido em diclorometah®0( ml) e filtrado sob celite, realizando
lavagens com diclorometano (100 ml). A solucéodabtoi lavada com agua (50 ml), solugéo
saturada de bicarbonato de sodio (2 x 50 ml) e Aguamente (50 ml). A fase organica foi
seca com N#&O, anidro e posteriormente concentrada. O séliddteede foi purificado por
cromatografia em coluna, utilizando-se gradientéelano/acetato de etila como eluente. O

sélido branco restante foi recristalizado em hexano

Formula Molecular: CzoH3203. MM : 456,6 g/molRendimenta 0,28 g; 72%T.f.: Cr 122,2
°C N 221,9°C 1./4P4334 RMN (300 MHz, CDCJ) & (ppm): 0,82 (tJ = 6,9 Hz, 3H); 1,22-
1,39 (m, 10H); 1,70 (qgt, 2H); 3,76 (s, 3H); 3,91J(t 6,6 Hz, 2H); 6,80 (d] = 8,9 Hz, 2H);
6,90 (d,J = 9,0 Hz, 2H); 7,10 (dJ = 9,1 Hz, 2H); 7,40 (dJ = 8,9 Hz, 2H); 7,50 (dJ = 8,6
Hz, 2H); 8,10 (dJ = 8,6 Hz, 2H).*C RMN (75 MHz, CDC}) & (ppm): 14,1; 22,6; 25,9;
29,1; 29,2; 29,3, 31,8; 55,6; 68,1; 87,4; 93,2;,31414,5; 114,6; 122,4; 128,4; 129,1; 130,0;
131,3; 133,2; 144,3; 157,3; 159,7; 16FHRMS-ESI: m/z anal. calcd. para4gHsz30,4 [M +
H]* 457,5856. Encontrado: 457,584%. (KBr, v = cmi’): 2876; 2808; 2167; 1692; 1556;
1458; 1427.

6.2.18 Sintese do 4-(4-octiloxifeniletinil)benzoatte 4-octiloxifenila (1b)

O
OOOCgH17
1b

Procedimento \ Preparado de acordo com o procedimento V.

Formula Molecular: C37/H4603. MM : 554,8 g/molRendimenta 0,44 g; 94%7T.f.: Cr, 93,3
°C Cr, 105,3°C SmC 152,3C N 195,2°C I. 'H RMN (300 MHz, CDC}) & (ppm): 0,82 (tJ

= 7,0 Hz, 6H); 1,20-1,40 (m, 20H); 1,75 (m, 4HP®(m, 4H); 6,78 (dJ = 9,0 Hz, 2H); 6,85
(d, J = 9,1 Hz, 2H); 7,05 (d) = 9,2 Hz, 2H); 7,40 (dJ = 9,0 Hz, 2H); 7,58 (dJ = 8,7 Hz,
2H); 8,05 (d,J = 8,6 Hz, 2H)*C RMN (75 MHz, CDC}) & (ppm): 14,8 (2 C); 23,3 (2 C);
26,7 (2 C); 29,8 (2 C); 29,9 (2 C); 30,0 (2 C);3BE C); 68,8; 69,1; 88,1; 93,8; 115,1; 115,3;
115,8; 123,0; 129,2; 129,7; 130,7; 132,1; 133,%,84157,6; 160,4; 165,%nal. calcd.
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para Cs;HaeOs: C, 71,94%. H, 6,62%. Encontrado: C, 72,97%. B8%.1V (KBr, v = cmi):
889; 1250; 1593; 1684; 2210; 2849; 2922.

6.2.19 Sintese do 4-(4-deciloxifeniletinil)benzoatte fenila (1c)

(0]
()
1c

Procedimento \ Preparado de acordo com o procedimento V.

Formula Molecular: C31H3403. MM : 454,6 g/molRendimenta 0,29 g; 74%T.f.: Cr 96,0

°C SmA 123,0C N 142,5°C 1.1**'H RMN (400 MHz, CDC}) & (ppm): 0,89 (t,) = 7,0 Hz,
3H); 1,21-1,38 (m, 12H); 1,44-1,49 (m, 2H); 1,78 @H); 3,98 (tJ = 6,4 Hz, 2H); 6,89 (d]

= 8,8 Hz, 2H); 7,30 (m, 3H); 7,46 (m, 4H); 7,62 J& 8,4 Hz, 2H); 8,16 (d] = 8,4 Hz, 2H).
13C RMN (100 MHz, CDC)) & (ppm): 14,1; 22,6; 26,0; 29,1; 29,2; 29,3; 29,5;83 31,9;
68,1; 87,4, 93,3; 114,3; 114,6; 121,6; 125,9; 12829,2; 129,5; 130,0; 131,4; 133,3; 150,9;
159,7; 164,7Anal. calcd. para CzH3403: C, 81,91%. H, 7,54%. Encontrado: C, 81,91%. H,
7,22%.IV (KBr, v = cmi'): 1495; 1519; 1600; 1739; 2218; 2850; 2922.

6.2.20 Sintese do 4-(octiloxifeniletinil)benzotioatde 4-metoxifenila (1d)

o}
SOOCH3
1d

Procedimento VI:’* Em um baldo bitubulado sob atmosfera de nitrogéoioadicionado
diclorometano anidro (30 ml) e o 1,2-bis-(4-meterif) dissulfeto {19 (0,22 g, 0,8 mmol),
agitando-se durante 10 min. até a completa satagdio. Em seguida, é adicionado
lentamente tributilfosfina (0,15 ml, 0,8 mmol), xkndo-se sob agitacdo durante 15 min.
Apbés a descoloragdo da solucdo, inseriu-se lentamama solucdo de &cido 4,4-
(octiloxifeniletinil)benzéico 8b) em diclorometano (0,14 g, 0,4 mmol), deixandoseb
agitacdo a temperatura ambiente durante 24 hordsut® da reacdo foi solubilizado em
diclorometano (30 ml), lavado com agua (50 ml)uséb de bicarbonato de sddio sat. (2 x 50
ml), e novamente com agua (2 x 50 ml). A fase dogafoi seca com N&O, anidro,

evaporada, e o solido restante foi purificado caoomatografia em coluna, utilizando-se
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gradiente de hexano/acetato de etila como eluémeseguida, o solido foi recristalizado

hexano.

Férmula Molecular: CaoH3,05S./****MM : 472,6 g/molRendimenta 0,10 g; 50%T .f.: Cr,
62,9°C Cr, 114,5°C N 247,6°C 1. *H RMN (300 MHz, CDC}) & (ppm): 0,82 (tJ = 6,9 Hz,
3H); 1,22-1,39 (m, 10H); 1,70 (qt, 2H); 3,78 (s,)3B191 (t,J = 6,6 Hz, 2H); 6,80 (d] = 8,8
Hz, 2H); 6,90 (d,) = 8,9 Hz, 2H); 7,30 (d] = 8,8 Hz, 2H); 7,40 (d] = 8,8 Hz, 2H); 7,50 (d,
J=8,6 Hz, 2H): 7,90 (dJ = 8,5 Hz, 2H)3C RMN (75 MHz, CDC}) & (ppm): 14,1; 22.6:
26,0; 29,1, 29,2; 29,3; 31,8; 55,3; 68,1; 87,349314,3; 114,6; 115,0; 117,6; 127,3; 129,2;
131,5; 133,2; 135,3; 136,6; 159,7; 160,8; 19BRMS-ESI: n/z anal.calcd. para gH330sS

[M + H]" 473.6562. Encontrado: 473.654Y. (KBr, u = cni®): 2920, 2852, 2216, 1667,
1587, 1513, 1494.

6.2.21 Sintese do 4-(4-octiloxifeniletinil)benzotado de 4-octiloxifenila (1e)

o}
ewro{_ )=~ )~
SOOCgH17
1e

Procedimento VI: Preparado de acordo com o procedimento VI.

Formula Molecular: C37H4603S.MM : 570,8 g/molRendimenta 0,12 g; 55%T.f.: Cr 64,2
°C Sml 120,0°C SmC 164,0C N 207,3°C I. '"H RMN (400 MHz, CDC}) & (ppm): 0,82-
0,90 (m, 6H); 1,23-1,45 (m, 20H); 1,78-1,82 (m, 48{p5-4,15 (m4H); 6,88 (dJ = 8,8 Hz,
2H); 6,95 (dJ = 8,8 Hz, 2H); 7,40 (d] = 8,9 Hz, 2H); 7,50 (d] = 8,9 Hz, 2H); 7,61 (d] =
8,9 Hz, 2H); 8,00 (dJ = 8,5 Hz, 2H)*C RMN (75 MHz, CDC}) & (ppm): 14,1; 22,6; 26,0;
29,2; 29,3; 29,4; 29,7; 31,8; 68,2 (2 C); 88,219415,3; 115,6; 116,1; 116,3; 127,0; 128,8;
131,9; 133,9; 136,2; 138,0; 159,8; 160,5; 190,1t¢dFa 7 C na regido dos C alquilicos -
sobrepostosHRMS-ESI: myz anal. calcd. para4H60sS [M + Na] 593.3065. Encontrado:
593.30631V (KBr, v = cmi%): 825; 1249; 1592; 1674; 2217; 2850; 2923.

6.2.22 Sintese do 4-(4-deciloxifeniletinil)benzotto de fenila (1f)

O
O
1f
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Procedimento VI: Preparado de acordo com o procedimento VI.

Formula Molecular: C3;H340,S.MM : 470,7 g/molRendimenta 0,10 g; 54%7T.f.: Cr 92,9
°C SmB 113,0C SmA 137,9C N 175,6°C I.***'H RMN (300 MHz, CDC}) & (ppm): 0,82
(t, = 6,9 Hz, 3H); 1,20-1,36 (m, 14H); 1,69 (qt, 2B)86 (t,J = 6,6 Hz, 2H), 6,80 (d] = 8,9
Hz, 2H); 7,37 (m, 7H); 7,50 (d,= 8,5 Hz, 2H); 7,90 (d] = 8,5 Hz, 2H)*C RMN (75 MHz,
CDCls) o (ppm): 14,8; 23,3; 26,7; 29;8; 29,9; 30,0; 30,0,2332,5; 68,7; 88,0; 94,2; 114,9;
115,3; 127,8; 128,1; 129,9; 130,0; 130,2; 132,24,0,3135,7; 135,8; 160,4; 189,8nal.
calcd. paraCszH340,S: C, 79,11%. H, 7,28%. Encontrado: C, 77,41%.,Bl%.1V (KBr, v

= cmi’): 1466; 1512; 1591; 1671; 2208; 2850; 2930.

6.2.23 Sintese do 4-(4-heptiloxifeniletinil)benzoemoato de 4-octiloxifenila (19)

O
86@008H17
19

Procedimento VI Preparado de acordo com o procedimento VI.

Formula Molecular: CggHs403Se. MM : 603,7 g/mol.Rendimenta 0,14 g; 58%.T.f.. Cr
58,1°C SmX 71,9°C Sml ou F 115,5C SmC 154,8C N 200,5°C I. '"H RMN (300 MHz,
CDCI3) 3 (ppm): 0,89 (m, 6H); 1,25-1,46 (m, 18H); 1,80 @ft); 3,96-4,2 (m4H); 6,85 (d,

J = 8,7 Hz, 2H); 6,92 (d] = 8,7, 2H); 7,40-7,48 (m, 4H); 7,60 (@= 8,4 Hz, 2H); 7,88 (dJ

= 8,4 Hz, 2H)*C RMN (75 MHz, CDC}) & (ppm): 14,7; 23,3; 23,4; 26,6; 26,7; 29,7; 29,8;
29,9; 30,0; 32,4; 32,5, 68,8; 68,9; 88,1, 94,3;,01%15,3; 116,3; 116,4; 127,9; 129,5; 130,1;
132,0; 133,9; 138,5; 160,4; 160,8; 194,3 (FaltamC2na regido dos C alquilicos -
sobrepostos)Anal. calcd. para CzgHs403Se: C, 71.62%. H, 7.35%. Encontrado: C, 70,58%.
H, 7,68%.IV (KBr, v = Cm'l): 833; 888; 1240; 1592; 1683; 2217, 2850; 2931.

6.2.24 Sintese do 4-(octiloxifeniletinil)benzoseleato de 4-metoxifenila (1h)

o)
CsH17O
Se@—ocm
1h

Procedimento VI Preparado de acordo com o procedimento VI.
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Formula Molecular: CzH30:Se. MM : 519,5 g/mol.Rendimenta 0,12 g, 60%.T.f.: Cr
118,PC N 218,8C I.”**H RMN (300 MHz, CDC}) 5 (ppm): 0,89 (tJ = 6,7 Hz, 3H); 1,30-
1,50 (m, 10H); 1,80 (qt, 2H); 3,85 (s, 3H); 3,98J(t 6,4 Hz, 2H); 6,90 (d] = 8,6 Hz, 2H);
7,00 (d,J = 8,5 Hz, 2H); 7,48 (d) = 8.6 Hz, 2H); 7,50 (dJ = 8,4 Hz, 2H); 7,60 (dJ = 8,2
Hz, 2H); 7,90 (dJ = 8,1 Hz, 2H)**C RMN (75,5 MHz, CDGJ) & (ppm): 14,8; 23,3; 26,7;
29,8; 29,9; 30,0; 32,5; 56,0; 68,8; 88,0; 94,3;,01515,3; 115,9; 116,7; 127,9; 130,2; 132,4;
134,0; 137,8; 138,5; 160,4; 161,2; 194,2. Analcdapara GH3:0:Se: C, 69,35%. H, 6,21%.
Encontrado: C, 68,95%. H, 6,65%. (KBr, v = cm): 885; 1027; 1246; 1493; 1591; 1672;
2281; 2281; 2854; 2919.

6.2.25 Sintese do 4-(4-octiloxifeniletinil)benzoszloato de 4-octiloxifenila (1i)

O
86@008H17
1i

Procedimento VI Preparado de acordo com o procedimento VI.

Formula Molecular: Cz7H4603Se. MM : 617,7 g/mol.Rendimenta 0,16 g, 64%T.f.: Cr
66,8C Sml 121,9C SmC 163,% N 202,5C I.”**'H RMN (300 MHz, CDC}) & (ppm): 0,81

(t, 6H); 1,20-1,40 (m, 20H); 1,55-1,75 (m, 4H); 32,00 (m,4H); 6,80 (d,J = 8,8 Hz, 2H);
6,85 (d,J = 8,8 Hz, 2H); 7,38 (dJ = 8,8 Hz, 2H); 7,39 (d] = 8,8 Hz, 2H); 7,50 (d) = 8,4
Hz, 2H); 7,80 (dJ) = 8,4 Hz, 2H)!*C RMN (75,5 MHz, CDCY) & (ppm): 14,8; 23,4; 26,7 (2
C); 29,8 (2 C); 29,9 (2 C); 30,0; 32,5 (2 C); 6&8¥;8; 88,1; 94,3; 115,0; 115,3; 116,3; 116,4;
127,9; 130,1; 132,4; 134,0; 137,8; 138,4; 160,4),83,6194,2 (Faltam 3 C na regidao dos C
alquilicos - sobrepostos). Anal. calcd. pasagHzsOsSe: C, 71,94%. H, 7,51%. Encontrado: C,
72,54%. H, 7,90%V (KBr, v = cm?): 820; 885; 1248; 1510; 1592; 1674; 2218; 285219
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6.2.26 Sintese do 4-(4-noniloxifeniletinil)benzos#oato de 4-octiloxifenila (1))

0
SeO008H17
1j

Procedimento VI: Preparado de acordo com o procedimento VI.

Formula Molecular: CzgHss03Se. MM : 631,7 g/mol.Rendimenta 0,15 g, 61%T.f.: Cr
64,2°C Sml ou F 122,3C SmC 166,$C N 196,9°C I. '"H RMN (300 MHz, CDC}) &
(ppm): 0,88-0,92 (m, 6H); 1,29-1,46 (m, 22H); 117,83 (m, 4H); 3,95-4,00 (ndH); 6,80 (d,

J =8,9 Hz, 2H); 6,98 (d] = 8,9 Hz, 2H); 7,45-7,49 (m, 4H); 7,58 M= 8,5 Hz, 2H); 7,92
(d,J = 8,5 Hz, 2H)*C RMN (75,5 MHz, CDCJ) 3 (ppm): 14,8; 23,4; 26,7 (2 C); 29,9 (3 C);
30,0 (2 C); 32,2; 32,5; 32,6; 68,8 (2 C); 88,029415,0; 115,3; 116,3; 116,4; 127,9; 130,1;
132,4; 134.0; 137,8; 138,4; 160,4; 160,8; 194,2t¢Fa 3 C na regido dos C alquilicos -
sobrepostos). Anal. calcd. paragldssOsSe: C, 72,25%. H, 7,66%. Encontrado: C, 72,33%.
H, 7,63%.IV (KBr, v = cmi'): 816; 888; 1258; 1592; 1683; 2218; 2858; 2921.

6.2.27 Sintese do 4-(4-deciloxifeniletinil)benzoseloato de 4-octiloxifenila (1k)

0
SeO008H17
1k

Procedimento VI: Preparado de acordo com o procedimento VI.

Formula Molecular: CzgHs003Se. MM : 645,8 g/mol.Rendimenta 0,21 g, 80%.T.f.: Cr
43,2°C SmX 69,3C Sml ou F 122,2C SmC 157,3C N 185,7°C I. *H RMN (300 MHz,
CDCly) & (ppm): 0,86-0,90 (m, 6H); 1,27-1,45 (m, 24H); 1(6®, 4H); 3,94-3,99 (m4H);
6,85 (d,J = 8,8 Hz, 2H); 6,95 (dJ = 8,8 Hz, 2H); 7,43-7,50 (m, 4H); 7,59 @ = 8,4 Hz,
2H); 7,90 (dJ = 8,4 Hz, 2H)**C RMN (75,5 MHz, CDC}) & (ppm): 14,8; 23,4 (2 C); 26,7
(2 C); 29,9 (3 C); 30,0 (2 C); 30,1; 30,2; 30,3,53382,6; 68,7; 68,8; 88,1; 94,2; 115,0; 115,3;
116,3; 116,4; 128;0 130,1; 132,4; 134,0; 138,0;,9,3860,4; 160,8; 194,2 (Falta 1 C na
regido dos C alquilicos - sobreposto). Anal. cafita GgHsoOsSe: C, 72,54%. H, 7,80%.
Encontrado: C, 72,31%. H, 7,37%. (KBr, v = cmi®): 753; 843; 1267; 1692; 2213; 2857;
2921.
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6.2.28 Sintese do 4-(4-deciloxifeniletinil)benzoseloato de fenila (1)

o}
«O)
11

Procedimento VI: Preparado de acordo com o procedimento VI.

Formula Molecular: CziH3z40,Se.MM : 517,6 g/mol.Rendimenta 0,16 g, 78%T. f.. Cr
96,6°C SmB 105,4C SmA 129,4£C N 149,4°C I.**'H RMN (300 MHz, CDC}) & (ppm):
0,81 (t,J = 6,9 Hz, 3H); 1,21 (m, 14H); 1,72 (m, 2H); 3,91)(= 6,4 Hz, 2H); 6,81 (d] = 8.6
Hz, 2H); 7,37 (m, 5H); 7,51 (m, 4H); 7,83 (M= 8.2 Hz, 2H)!*C RMN (75,5 MHz, CDC})

o (ppm): 14,8; 23,4; 26,7, 28,7; 29,8; 30,0 (2 ;23 32,6, 68,8; 88,0; 94,4; 115,3; 115,4;
128,0; 129,7; 130,1; 130,3; 132,4; 134,0; 134,7,03137,7; 160,4; 193,2. Anal. calcd. para
Cs1H340,Se: C, 71,94%. H, 6,62%. Encontrado: C, 72,97%6,68%.I1V (KBr, v = cm-1):
1473; 1508; 1589; 1678, 2213; 2847; 2919.

6.2.29 Sintese do 1-etinil-4-n-heptiloxibenzeno @)X

11a

Procedimento VII:"* KOH (0,5 g, 9 mmol) e tolueno (40 ml) foram adiw@olos a um baléo
bitubulado, deixando-se sob agitacdo durante 15 aiB0C. Apos, uma solucdo de 4,4-
heptiloxifenil-2-metil-3-butin-2-ol 12g) (0,82 g, 3 mmol) e tolueno (10 ml) foi adicionaam
frasco reacional, deixando-se sob refluxo durantBoras. Em seguida, o solvente foi
destilado no ao final da reacéo, e o residuo &savido em CKCI, (50 ml), lavando-se com
agua (3 x 30 ml). A fase organica foi seca comS{@y anidro e o solvente evaporado,
obtendo-se um 6leo amarelo, que foi utilizado diretnte na proxima reagéo.

Férmula Molecular: CisHo0O. MM : 216,3 g/mol. Oleo amarefd? 'H RMN (300 MHz,
CDCl) 6 (ppm): 0,78 (tJ = 7,1 Hz, 3H); 1,15-1,31 (m, 8H); 1,63 (qt, 2H)32 (s, 1H); 3,77
(t, J = 6,3 Hz, 2H); 6,68 (dJ = 8,7 Hz, 2H); 7,29 (d] = 8,7 Hz, 2H).*C RMN (75 MHz,
CDCl) 6 (ppm): 14,7; 23,2; 26,6; 29,7; 29,8; 32,4; 68,6;37 84,4; 114,6; 115,0; 134,1;
160,1.
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6.2.30 Sintese do 1-etinil-4-n-octiloxibenzeno (1)lb

CgH170@%H

11b

Procedimento VII: Preparado de acordo com o procedimento VII.

Férmula Molecular: CigH2,0. MM : 230,3 g/mol. Oleo amarefd? 'H RMN (300 MHz,
CDCly) 5 (ppm): 0,90 (tJ = 6,2 Hz, 3H); 1,26-1,50 (m, 10H); 1,68 (qt, 2K)98 (s, 1H):
3,96 (t,J = 6,6 Hz, 2H); 6,72 (d) = 8,8 Hz, 2H); 7,32 (d) = 8,8 Hz, 2H).**C RMN (75
MHz, CDCk) & (ppm): 14,8; 23,5; 26,7; 29,8; 29,9; 30,0; 328,7676,3; 84,4; 115,1; 115,2;
134,2; 160,2.

6.2.31 Sintese do 1-etinil-4-n-noniloxibenzeno (J)1c

CgH1gO@%H

11c

Procedimento VII: Preparado de acordo com o procedimento VII.

Férmula Molecular: Ci7H.40. MM : 244.4 g/mol. Oleo amarefd? 'H RMN (300 MHz,
CDCL) & (ppm): 0,88 (t, 3H); 1,27-1,43 (m, 12H); 1,73 @H); 2,96 (s, 1H); 3,86 (t, 2H):
6,77 (d,J = 8,8 Hz, 2H); 7,37 (d] = 8,8 Hz, 2H)X*C RMN (75 MHz, CDC}) & (ppm): 14,7;
23,4, 26,6; 29,8; 29,9; 30,1; 30,2; 32,6; 68,63784,4; 114,6; 115,0; 134,1,; 160,1.

6.2.32 Sintese do 1-etinil-4-n-deciloxibenzeno ()1d

C10H21O‘©%H

11d

Procedimento VII: Preparado de acordo com o procedimento VII.

Formula Molecular: CigHo¢0. MM : 258,4 g/mol. Oleo amarefd’ *H RMN (300 MHz,
CDCl) 5 (ppm): 0,88 (tJ = 6,4 Hz, 3H): 1,27-1,44 (m, 14H); 1,74 (qt, 2H)96 (s, 1H):
3,88 (1,J = 6,5 Hz, 2H); 6,78 (dJ = 9,0 Hz, 2H): 7,39 (dJ = 9,0 Hz, 2H).*C RMN (75
MHz, CDCk) 5 (ppm): 14,7; 23,4; 26,7; 29,8: 30,0 (2 C); 30,0:33 32,6; 68,6; 76,3; 84,4:
114,5; 115,0; 134,1; 160,1.
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6.2.33 Sintese do 1-etinil-4-n-dodeciloxibenzendlé)

C12H2504©%H

11e

Procedimento VII: Preparado de acordo com o procedimento VII.

Férmula Molecular: CyHzgO. MM : 286,4 g/mol. Oleo amarefd? 'H RMN (300 MHz,
CDCl) 6 (ppm): 0,80 (tJ = 6,2 Hz, 3H); 1,18-1,51 (m, 18H); 1,68 (qt, 212)91 (s, 1H);
3,85 (t,J = 6,5 Hz, 2H); 6,74 (d) = 8,8 Hz, 2H); 7,33 (d) = 8,8 Hz, 2H).**C RMN (75
MHz, CDCk) 6 (ppm): 14,8; 23,4; 26,7; 29,8; 30,0; 30,1; 30,2,333 C); 32,6; 68,7; 76,3;
84,4;114,5; 115,1; 134,2; 160,2.

6.2.34 Sintese do 1,4-bis(4-heptiloxifenil)-1,3-kadiino (18a)

Procedimento VIII:***" Em um baldo foi adicionado acetonitrila (50 mLgixdndo-se o
solvente sob suave fluxo de ar. A segquir, foi ashado 1,8-diazobiciclo[5.4.0]Jundeca-7-eno
(DBU) (0,46 g, 3 mmol, 1 equiv)\,N,N’,N-tetrametiletiienodiamina (TMEDA) (5,3 mg,
0,04 mmol, 1,5 mol%) e CuCl (6,0 mg, 0,06 mmol, 8l%), permanecendo sob agitacao
durante 10 minutos a temperatura ambiente. Em d&g@ioi adicionado o 1-etinil-4-n-
heptiloxibenzeno 118, com a reacdo permanecendo a temperatura ambaagitacdo e
borbulhamento de ar, durante 24 horas. Apés, est#vfoi removido sob pressédo reduzida, e
o bruto reacional foi dissolvido em diclorometanblteado sob celite. O residuo foi lavado
com agua (3 x 80 ml), acido cloridrico 1 M gela@6 (l) e novamente com agua (2 x 80
ml). A fase organica foi seca com JS$&, anidro, e posteriormente concentrada. O solido
restante foi purificado em cromatografia em colwigizando-se gradiente de hexano/acetato
de etila como eluente. O solido branco restanteefoistalizado em hexano.

Formula Molecular: CzoH3s0.. MM : 430,6 g/molRendimenta 0,44 g, 68 %T.f: Cr 104,7
°C N 135,6 °C |, sélido brancéd RMN (300 MHz, CDC}) & (ppm): 0,81 (tJ = 7,0 Hz,
6H); 1,22-1,38 (m, 16H); 1,69 (qt, 4H); 3,86Jt 6,2 Hz, 4H); 6,75 (d] = 8,6 Hz, 4H); 7,35
(d, J = 8,6 Hz, 4H)*C RMN (75 MHz, CDC}) & (ppm): 14,7; 23,3; 26,6; 29,7; 29,8; 32,4;
68,7; 73,5; 81,9; 114,3; 115,3; 134,6; 160,5.
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6.2.35 Sintese do 1,4-bis(4-octiloxifenil)-1,3-budano (18b)

Procedimento VIII: Preparado de acordo com o procedimento VIII.

Formula Molecular: CzH20,. MM @ 458,7 g/molRendimenta 0,48 g, 70 %T .f: Cr 103,9
°C N 130,2 °C |, sélido brancHd RMN (300 MHz, CDC}) & (ppm): 0,88 (tJ = 6,5 Hz,
6H); 1,28-1,44 (m, 20H); 1,76 (qt, 4H); 3,943t 6,6 Hz, 4H); 6,83 (d] = 9,0 Hz, 4H); 7,35
(d, J = 9,0 Hz, 4H)**C RMN (75 MHz, CDC}) & (ppm): 14,8; 23,3; 26,7; 29,8; 29,9; 30,0;
32,5; 68,8; 73,5; 82,0; 114,3; 115,3; 134,7; 160,5.

6.2.36 Sintese do 1,4-bis(4-noniloxifenil)-1,3-butano (18c)

CgH1gooch19
18¢c

Procedimento VIII: Preparado de acordo com o procedimento VIII.

Formula Molecular: Csz4Hs602. MM : 486,7 g/molRendimenta 0,52 g, 71 %T.f: 94,2C,
sélido branco'H RMN (300 MHz, CDC}) & (ppm): 0,88 (tJ = 7,0 Hz, 6H); 1,27-1,43 (m,
24H); 1,75 (qt, 4H); 3,92 (1] = 6,6 Hz, 4H); 6,81 (d) = 8,6 Hz, 4H); 7,42 (d) = 8,6 Hz,
4H). *C RMN (75 MHz, CDC}) & (ppm): 14,8; 23,3; 26,6; 29,8; 29,9; 30,0; 3025368,7;
73,6; 82,0; 114,2; 115,2; 134,6; 160,5.

6.2.37 Sintese do 1,4-bis(4-deciloxifenil)-1,3-bulizno (18d)

C10H21OOC10H21
18d

Procedimento VIII: Preparado de acordo com o procedimento VIII.

Formula Molecular: CsgHs002. MM : 514,8 g/molRendimenta 0,63 g, 81 %T.f: 97,1°C,
sélido branco'H RMN (300 MHz, CDC}) & (ppm): 0,80 (tJ = 7,2 Hz, 6H); 1,19-1,36 (m,
28H); 1,70 (qt, 4H); 3,86 (1] = 6,6 Hz, 4H); 6,75 (d) = 8,3 Hz, 4H); 7,35 (d) = 8,3 Hz,
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4H). *C RMN (75 MHz, CDC}) & (ppm): 14,8; 23,4; 26,7; 29,8; 29,9; 30,0; 30(1,2332,6;
68,8; 73,6; 82,0; 114,3; 115,3; 134,7; 160,5.

6.2.38 Sintese do 1,4-bis(4-dodeciloxifenil)-1,3adliino (18e)

C12H2500012H25
18e

Procedimento VIII: Preparado de acordo com o procedimento VIII.

Formula Molecular: C4oHsg02. MM : 570,9 g/molRendimenta 0,66 g, 77 %T.f: 96,4C,
sélido branco'H RMN (300 MHz, CDC}) & (ppm): 0,88 (tJ = 6,5 Hz, 6H); 1,26-1,44 (m,
36H); 1,76 (qt, 4H); 3,95 (1] = 6,6 Hz, 4H); 6,83 (d) = 8,8 Hz, 4H); 7,44 (d) = 8,8 Hz,
4H). *C RMN (75 MHz, CDC}) & (ppm): 14,8; 23,4; 26,7; 29,8; 29,9; 30,0; 302:3330,4;
31,0; 32,6; 68,8; 73,6; 82,0; 114,3; 115,3; 13460,5.

6.2.39 Sintese daZ))-1-(n-butilseleno)-1,4-(4-heptiloxifenil)-but-1-en-3-ing(17a)

C7H150

OC7H1s

Procedimento IX:**® A uma suspensdo de selénio elementar (0,08 g, dl)nem THF seco
(20 ml) sob atmosfera de nitrogénio e agitacéo midea foi adicionadm-BuLi (0,4 mL de
uma solucédo 2,5 M, 1 mmol). Uma solucdo amareléofonada. Apés, foi adicionado o 1,4-
bis(4-heptiloxifenil)-1,3-butadiino 17a (0,43 g, 1 mmol), juntamente com etanol
deoxigenado (25 mL). A reacgao foi mantida sob xeflpor 24 horas. A seguir, a reagao foi
diluida em acetato de etila (60 mL) e lavada coilcéo saturada de NBI (30 mL) e
solucéo saturada de NaCl (2 x 30 mL). A fase omgafoi seca com N8Oy, e concentrada
sob vacuo. O bruto da reacéao foi purificado atral&sromatografia em coluna, utilizando

gradiente de hexano e acetato de etila como ekiente

Formula Molecular: Cz4H4g0,Se. MM : 567,7 g/mol.Rendimenta 0,41 g, 72 %. Sdélido

amareloH RMN (400 MHz, CDC}) & (ppm): 0,81 (tJ = 7,4 Hz, 3H); 0,89 (t) = 6,8 Hz,
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6H); 1,22-1,60 (m, 20H); 1,77 (qt, 4H); 2,61Jt= 7,4 Hz, 2H); 3,94-4,00 (m, 4H); 6,15 (s,
1H); 6,80-6,90 (m, 4H); 7,41-7,50 (m, 4K5C RMN (100 MHz, CDC}) § (ppm): 13,5; 14,0;
22,6, 22,7, 25,9; 26,5, 26,6; 29,0; 29,2 (2 C)7382,4, 68,0 (2 C); 87,5; 96,5; 110,2; 114,2;
114,4; 115,6; 129,4; 132,4; 132,7; 146,2; 159,B,3%Faltam 4 C na regido dos C alquilicos
- sobrepostos).

6.2.40 Sintese dZ)-1-(n-butilseleno)-1,4-(4-octiloxifenil)-but-1-en-3-ind17b)

OCgH17

Procedimento IX: Preparado de acordo com o procedimento IX.

Formula Molecular: CgeHs.0,Se. MM : 595,8 g/mol.Rendimenta 0,48 g, 81 %. Sdlido
amareloH RMN (400 MHz, CDCY) & (ppm): 0,82 (tJ = 7,4 Hz, 3H); 0,89 (t) = 6,9 Hz,
6H); 1,22-1,60 (m, 24H); 1,75-1,81 (m, 4H); 2,61J(t 7,4 Hz, 2H); 3,94-4,00 (m, 4H); 6,18
(s, 1H); 6,82-6,90 (m, 4H); 7,40-7,45 (m, 4HC RMN (100 MHz, CDC}) & (ppm): 13,5;
14,1; 22,6; 22,8; 26,0 (2 C); 26,5; 29,2 (3 C);32981,8; 32,5; 68,0 (2 C); 87,5; 96,5; 110,3;
114,2; 114,5; 115,6; 129,4; 132,5; 132,7; 146,8,15159,4 (Faltam 5 C na regido dos C
alquilicos - sobrepostos).
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6.2.41 Sintese d&Z()-1-(n-butilseleno)-1,4-(4-noniloxifenil)-but-1-en-3-ing17c)

CgH»]gO

OCgHyg

Procedimento IX: Preparado de acordo com o procedimento IX.

Formula Molecular: CzgHs60,Se. MM @ 623,8 g/mol.Rendimenta 0,53 g, 85 %. Sdlido
amareloH RMN (400 MHz, CDC}) & (ppm): 0,79 (tJ = 7,4 Hz, 3H); 0,88 (t) = 6,8 Hz,
6H); 1,22-1,58 (m, 28H); 1,70-1,82 (m, 4H); 2,6Q)(t 7,4 Hz, 2H); 3,94-4,00 (m, 4H); 6,18
(s, 1H); 6,83-6,90 (m, 4H); 7,38-7,42 (m, 4H)C RMN (100 MHz, CDC}) & (ppm): 13,4;
14,0; 22,6; 22,7; 25,9 ( 2 C); 26,5; 29,1; 29,23229,5; 31,8; 32,4; 67,9 (2 C); 87,5; 96,5;
110,2; 114,2; 114,4; 115,6; 129,3; 132,4; 132,8,14159,0; 159,3 (Faltam 7 C na regido

dos C alquilicos - sobrepostos).

6.2.42 Sintese daZ)-1-(n-butilseleno)-1,4-(4-deciloxifenil)-but-1-en-3-ind17e)

OC1oH21

Procedimento IX: Preparado de acordo com o procedimento IX.

Formula Molecular: CyoHe0O.Se. MM : 651,9 g/mol.Rendimenta 0,51 g, 78 %. Sdlido
amareloH RMN (400 MHz, CDC}) & (ppm): 0,80 (tJ = 7,4 Hz, 3H); 0,88 (t) = 6,8 Hz,
6H); 1,21-1,60 (m, 32H); 1,79 (qt, 4H); 2,61t 7,3 Hz, 2H); 3,95-4,00 (m, 4H); 6,17 (s,
1H); 6,80-6,90 (m, 4H); 7,40-7,45 (m, 4K5C RMN (100 MHz, CDC}) § (ppm): 13,5; 14,1;
22,6; 22,8; 26,0 (2 C); 26,5; 29,2 (2 C); 29,3;4229,5 (2 C); 31,9; 32,5; 68,0 (2 C); 87,5;
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96,5; 110,3; 114,2; 114,4; 115,6; 129,4; 132,5;,13246,2; 159,1; 159,4 (Faltam 7 C na
regido dos C alquilicos - sobrepostos).

6.2.43 Sintese daZ))-1-(n-butilseleno)-1,4-(4-dodeciloxifenil)-but-1-en-3-in (167)

Procedimento IX: Preparado de acordo com o procedimento IX.

Formula Molecular: Cy4HegO.Se. MM : 708,0 g/mol.Rendimenta 0,41 g, 58 %. Sdlido
amareloH RMN (400 MHz, CDCY) & (ppm): 0,82 (tJ = 7,4 Hz, 3H); 0,88 (t) = 6,8 Hz,
6H); 1,20-1,60 (m, 40H); 1,75-1,82 (m, 4H); 2,61J(f 7,4 Hz, 2H); 3,94-4,00 (m, 4H); 6,18
(s, 1H); 6,80-6,90 (m, 4H); 7,40-7,45 (m, 4HC RMN (100 MHz, CDC}) & (ppm): 13,5;
14,1; 22,7; 22,8; 26,0 (3 C); 26,6; 29,1; 29,2 }229,3; 29,4; 29,6 (3 C); 31,9; 32,5; 68,1 ( 2
C); 87,4; 96,5; 110,2; 114,2; 114,5; 115,6; 1293R,5; 132,9; 146,2; 159,1; 159,4 (Faltam 8

C na regido dos C alquilicos - sobrepostos).

6.2.44 2,5-bis(4-heptiloxifenil)-3-iodoselenofend4)

|
/\
[ s ()
C7H450 OC7H1s
4a

A uma solucdo doZj-1-(n-butilseleno)-1,4-(4-heptiloxifenil)-but-1-en-

Procedimento X*42

3-ino (1739 (0,28 g, 0,5 mmol) em diclorometano (10 mL) foradicionados gradativamente
1,1 equivalentes de (0,14 g, 0,55 mmol) em 15 mL de diclorometano. dugado foi
mantida sob temperatura ambiente e agitacdo duteninutos. O excesso de foi
removido pela lavagem da reacdo com uma solucdovadat de Ng5,03 (40 mL). Em
seguida, a solucao restante foi extraida com disietano (3 x 30 mL). A fase orgéanica foi
seca com N&Oy, e concentrada sob vacuo. Os produtos foram padifis por cromatografia
em coluna, utilizando gradiente de hexano e acdt@atdila como eluentes.
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Formula Molecular: C3gH300,Se. MM : 637,5 g/mol.Rendimenta 0,26 g, 82 %. Sdlido
marrom escurdH RMN (400 MHz, CDCJ) & (ppm): 0,90 () = 6,7 Hz, 6H); 1,20-1,50 (m,
16H); 1,77-1,82 (m, 4H); 3,90-4,00 (m, 4H); 6,84 {d&= 8,8 Hz, 2H); 6,89 (d) = 8,8 Hz,
2H); 7,31 (s, 1H); 7,38 (dl = 8,7 Hz, 2H); 7,48 (dJ = 8,7 Hz, 2H)*C RMN (100 MHz,
CDCl) & (ppm): 14,1; 22,6; 25,9; 26,0; 29,0; 29,2; 31,8;06(2 C); 79,7, 114,2; 114,8;
127,1; 127,6; 128,5; 130,4; 133,2; 144,8; 150,8,252 C) (Faltam 5 C na regido dos C

alquilicos - sobrepostos).

6.2.45 2,5-bis(4-octiloxifenil)-3-iodoselenofenol{}t

|
o
=
CsH17O OCBH17
4b

Procedimento X Preparado de acordo com o procedimento X.

Formula Molecular: C3;Hy310,Se. MM : 665,5 g/mol.Rendimenta 0,29 g, 88 %. Sdlido
marrom escurdH RMN (400 MHz, CDC}) & (ppm): 0,89 (tJ = 6,3 Hz, 6H); 1,22-1,52 (m,
20H); 1,72-1,81 (m, 4H); 3,90-4,02 (m, 4H); 6,88 {d¢= 8,8 Hz, 2H); 6,91 (d) = 8,8 Hz,
2H); 7,32 (s, 1H); 7,40 (dl = 8,8 Hz, 2H); 7,49 (dJ = 8,8 Hz, 2H)*C RMN (100 MHz,
CDCl) & (ppm): 14,1; 22,6; 26,0 (2 C); 29,2; 29,3; 31,8;06 68,1; 79,7; 114,3; 114,8;
127,2; 127,7; 128,6; 130,5; 133,2; 144,8; 150,8,252 C) (Faltam 5 C na regido dos C

alquilicos - sobrepostos).

6.2.46 2,5-bis(4-noniloxifenil)-3-iodoselenofeno¢y

|
/\
oo
CgH140 OCgH1g
4

C

Procedimento X Preparado de acordo com o procedimento X.

Formula Molecular: C34H4710,Se. MM : 693,6 g/mol.Rendimenta 0,29 g, 83 %. Sdlido
marrom escurdH RMN (400 MHz, CDC}) & (ppm): 0,89 (tJ = 6,6 Hz, 6H); 1,21-1,52 (m,
24H); 1,70-1,82 (m, 4H); 3,90-4,00 (m, 4H); 6,86 Jc= 8,8 Hz, 2H); 6,91 (d) = 8,8 Hz,
2H); 7,32 (s, 1H); 7,40 (dl = 8,7 Hz, 2H); 7,49 (d) = 8,7 Hz, 2H)*C RMN (100 MHz,
CDCl) & (ppm): 14,1; 22,6; 26,0 (2 C); 29,2 ( C); 29,4,22981,9; 68,0; 68,1; 79,7; 114,3;
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114,9; 127,1; 127,7; 128,6; 130,5; 133,2; 144,8,35159,2 (2 C) (Faltam 7 C na regido dos

C alquilicos - sobrepostos).

6.2.47 2,5-bis(4-deciloxifenil)-3-iodoselenofenogf

|
[\
O Se O
C10H210 OCoH21
4e

Procedimento X Preparado de acordo com o procedimento X.

Formula Molecular: CzgHs110,Se. MM : 721,6 g/mol.Rendimenta 0,31 g, 85 %. Sdlido
marrom escurdH RMN (400 MHz, CDC}) & (ppm): 0,88 (tJ = 6,6 Hz, 6H); 1,22-1,60 (m,
28H); 1,76-1,82 (m, 4H); 3,92-4,02 (m, 4H); 6,87 {d&= 8,7 Hz, 2H); 6,92 (d) = 8,7 Hz,
2H); 7,33 (s, 1H); 7,41 (dl = 8,7 Hz, 2H); 7,49 (dJ = 8,7 Hz, 2H)*C RMN (100 MHz,
CDCl) 6 (ppm): 14,1; 22,7; 26,0 (2 C); 29,2 (2 C); 29,9;% 29,6; 31,9; 68,0 (2 C); 79,7;
114,3; 114,9; 127,2; 127,7; 128,6; 130,5; 133,2,94150,6; 159,2 (2 C) (Faltam 8 C na

regido dos C alquilicos - sobrepostos).

6.2.48 2,5-bis(4-dodeciloxifenil)-3-iodoselenoferiég)

|
I\
O Se O
C12H250 OC2Has
49

Procedimento X Preparado de acordo com o procedimento X.

Formula Molecular: CyoHs002.Se. MM : 777,8 g/mol.Rendimenta 0,35 g, 91 %. Sdlido
marrom escurdH RMN (400 MHz, CDC}) & (ppm): 0,90 (tJ = 6,8 Hz, 6H); 1,22-1,50 (m,
36H); 1,78 (qt, 4H); 3,92-4,00 (m, 4H); 6,88 (d= 8,7 Hz, 2H); 6,93 (d) = 8,7 Hz, 2H);
7,33 (s, 1H); 7,42 (d] = 8,8 Hz, 2H); 7,50 (d] = 8,8 Hz, 2H)>*C RMN (100 MHz, CDC})

o (ppm): 14,1, 22,7, 26,0 (3 C); 29,1, 29,2 (2 ®,& 29,4, 29,5; 29,6 (2 C); 29,7, 31,8; 68,0
(2 C); 79,7, 114,3; 114,6; 127,2; 127,7; 128,6;,93033,2; 144,9; 150,6; 159,3 (2 C).

131



6 Parte Experimental

6.2.49 Sintese do 2-fenilselenofeno (7a)

I\
Se

7a

Procedimento XI:*®” Em um frasco flambado e selado, contendo uma aagnética e
atmosfera de nitrogénio, foi adicionadeQO; (0,21 g, 1,5 mmol, 3 equiv), Pd(OAd},5
mg, 0,02 mmol, 4 mol %), PRK21 mg, 0,08 mmol, 16 mol %), e acido pivalicov®H) (31
mg, 0,3 mmol, 60 mol %). ApGs, acrescentou-se @hedzeno§l) (0,10 g, 0,5 mmol, 1
equiv). Em seguida, foi adicionadgN-dimetilformamida (DMF) (0,1 M) e selenofeno (197
mg, 1,5 mmol, 3 equiv). A reacdo permanceu solagdt e temperatura de 100 °C durante
24 horas. Em seguida, a mistura reacional foi isgtdra temperatura ambiente, diluida com
acetato de etila, lavada com solucéo saturadaodetelde sodio (3 x 20 mL) e 4gua (20 mL),
e seca com N&OQ, anidro. O bruto da reacional foi concentrado eifipado por

cromatografia em coluna, utilizando gradiente deahe/acetato de etila como eluente.
Formula Molecular: CygHgSe.MM : 207,1 g/molRendimenta 96 mg, 93%T .f: 56-58 °C,
sélido brancd*®*H RMN (400 MHz, CDCJ) & (ppm): 7,92 (dJ = 5,6 Hz, 1H); 7,56 (d] =
7,6 Hz, 2H); 7,45 (dJ = 3,8 Hz, 1H); 7,37-7,25 (m, 4H)*C RMN (100 MHz, CDC}) &
(ppm): 150,8; 136,4; 130,6; 129,9; 128,9; 127,%,32125,2MS (IE, 70 eV): m/z 208 [M.
IV (KBr, v = cm?): 684; 758; 1444; 1499; 3055.

6.2.50 Sintese do 2-(4-nitrofenil)selenofeno (7b)

EaPt
Se
NO,

7b

Procedimento XI: Preparado de acordo com o procedimento XI.

Formula Molecular: C;gH7;NO,Se.MM : 252,1 g/molRendimenta 113 mg, 90%T .f: 142—
145 °C, sélido amarel6*#*'H RMN (400 MHz, CDC}) & (ppm): 8,21 (d,) = 8,8 Hz, 2H);
8,11 (d,J=5,6 Hz, 1H); 7,67 (d] = 8,8 Hz, 2H); 7,64 (d] = 3,8 Hz, 1H); 7,38 (ddl=3,9 e
5,6 Hz, 1H).**C RMN (100 MHz, CDC}) & (ppm): 147,7; 146,2; 142,5; 133,2; 131,1; 128,0;
126,5; 124,4MS (El, 70 eV): m/z 253 [M. IV (KBr, v = cm?): 693; 860; 1110; 1332;
1508; 1592; 3002.
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6.2.51 Sintese do 2-(4-clorofenil)selenofeno (7¢)

Qo
Se
Cl

7c

Procedimento XI: Preparado de acordo com o procedimento XI.

Formula Molecular: C;oH/ClSe.MM : 241,6 g/mol.Rendimenta 77 mg, 64%.T.f: 135—
138 °C, solido verde claff®*H RMN (400 MHz, CDC}) § (ppm): 7,93 (dJ) = 5,6 Hz, 1H);
7,46 (d,J = 8,4 Hz, 2H); 7,41 (d] = 3,6 Hz, 1H); 7,30 (m, 3H}*C RMN (100 MHz, CDC})
& (ppm): 149,3; 134,8; 130,6; 130,4; 129,1; 12927,%; 125,7MS (El, 70 eV): m/z 242
[M*]. IV (KBr, v = cmi'): 675; 823; 1092; 1482; 3074.

6.2.52 Sintese do 4-(selenofen-2-il)benzoato de maef7d)

@\Q
Se
CO,Me

7d

Procedimento XI: Preparado de acordo com o procedimento XI.

Formula Molecular: CioH100.Se.MM : 265,2 g/mol.Rendimenta 90 mg, 68%.T.f: 134-
135 °C, s6lido branct®*H RMN (400 MHz, CDC}) § (ppm): 8,02 (d,J = 8,0 Hz, 2H); 8,02
(d,J = 5,2 Hz, 1H); 7,61 (d] = 8,4 Hz, 2H); 7,57 (d] = 3,6 Hz, 1H); 7,34 (ddl = 5,6 e 3,9
Hz, 1H).®C RMN (100 MHz, CDC}) & (ppm): 166,7; 149,3; 140,6; 131,6; 130,8; 130,2;
128,8; 126,7; 126,0; 52,MS (El, 70 eV): m/z 266 [N]; HRMS (ESI, M) calcd para
C1H100-S€™: [M + NaJ* 288,9744. Encontrado: [M + NaP88,97391V (KBr, v = cm):
712; 767; 1119; 1277; 1434, 1601; 1712; 2935; 3102.
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6.2.53 Sintese do 3-(selenofen-2-il)benzoato de hagf7e)

A\ CO,Me
Eab

7e

Procedimento XI: Preparado de acordo com o procedimento XI.

Formula Molecular: CioH100.Se.MM : 265,2 g/molRendimenta 86 mg, 65%T.f: 42-44
°C, sélido branco'H RMN (400 MHz, CDCJ) & (ppm): 8,23 (s, 1H); 7,95 (m, 2H); 7,73 (d,
J=8,0 Hz, 1H); 7,53 (d] = 4,0 Hz, 1H); 7,42 (1) = 8,0 Hz, 1H); 7,33 (dd] = 5,6 e 3,8 Hz,
1H); 3,94 (s, 3H)*C RMN (100 MHz, CDC}) § (ppm): 166,7; 149,4; 136,7; 130,8; 130,7;
130,6; 130,5; 128,9; 128,4; 127,2; 126,0; 583 (El, 70 eV): m/z 266 [M; HRMS (ESI,
M™) calcd para @H100,S€: [M + Na]" 288,9744. Encontrado: [M + Nap88,9740.lV
(KBr, v = cmi%): 694; 749; 1193; 1240; 1305; 1434; 1582; 1715323092.

6.2.54 Sintese do 1-(4-(selenofen-2-il)fenil)etara(if)

ﬂ\@\w
Se Me

o}
7f

Procedimento XI: Preparado de acordo com o procedimento XI.

Formula Molecular: CioH100Se.MM @ 249,2 g/mol.Rendimenta 75 mg, 60%.T.f: 125-
127 °C, sélido branc8?*H RMN (400 MHz, CDC}) 5 (ppm): 8,03 (dJ = 5,5 Hz, 1H); 7,94
(d,J = 8,5 Hz, 2H); 7,63 (d] = 8,5 Hz, 2H); 7,59 (d] = 3,8 Hz, 1H); 7,35 (ddl = 5,6 e 3,8
Hz, 1H); 2,60 (s, 3H)**C RMN (100 MHz, CDC}) & (ppm): 197,2; 149,2; 140,7; 135,8;
131,8; 130,8; 129,1; 126,8; 126,1; 26\6S (El, 70 eV): m/z 250 [M; HRMS (ESI, M)
calcd para @H100S€: [M + NaJ* 272,9795. Encontrado: [M + Na272,97951V (KBr, v =
cmb): 702; 823; 953; 1175; 1268; 1592; 1675; 3000:5306
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6.2.55 Sintese do 3-(selenofen-2-il)piridina (79)

MY~
e
N

79

Procedimento XI: Preparado de acordo com o procedimento XI.

Formula Molecular: CoH;NSe.MM : 208,1 g/molRendimenta 73 mg, 70%. Oleo marrom
claro.’'H RMN (400 MHz, CDCJ) & (ppm): 8,83 (s, 1H); 8,51 (s, 1H); 8,03 (d= 5,6 Hz,
1H); 7,87 (d,J = 8,0 Hz, 1H); 7,53 (dJ = 3,8 Hz, 1H); 7,35 (m, 2H}°C RMN (100 MHz,
CDCl) & (ppm): 147,4; 146,3; 145,8; 134,1; 132,8; 131%),8; 126,1; 124,0MS (El, 70
eV): m/z 209 [M]; HRMS (ESI, M") calcd para gH;NS€e": [M + H]" 209,9822. Encontrado:
[M + H]* 209,98201V (KBr, v = cmi?): 693; 795; 1406; 1471; 1594; 3037.

6.2.56 Sintese do 2-(p-tolil)selenofeno (7h)

ﬂ\@\
Se
Me

7h

Procedimento XI: Preparado de acordo com o procedimento XI.

Formula Molecular: Ci1Hi0Se.MM : 221,2 g/molRendimenta 63 mg, 57%T .f: 27-30°C,
sélido brancd?®'H RMN (400 MHz, CDCJ) & (ppm): 7,87 (dJ = 5,6 Hz, 1H); 7,44 (d] =
8,0 Hz, 2H); 7,40 (d) = 3,7 Hz, 1H); 7,28 (m, 1H); 7,15 @= 7,9 Hz, 2H); 2,33 (s, 3H}°C
RMN (100 MHz, CDC}) 6 (ppm): 149,4; 137,4; 133,6; 129,6; 128,9; 127X%,9; 125,6;
21,2.MS (El, 70 eV): m/z 222 [M. IV (KBr, v = cm?): 675; 804; 1212; 1434; 1508; 2926;
3012.
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6.2.57 Sintese do 2-(o-tolil)selenofeno (7i)

Me

ﬂ\@
Se

7i

Procedimento XI: Preparado de acordo com o procedimento XI.

Formula Molecular: CyiHieSe. MM : 221,2 g/mol. Rendimenta 72 mg, 65%. Oleo
incolor**'H RMN (400 MHz, CDC}) & (ppm): 8,00 (d,) = 5,6 Hz, 1H); 7,38 (d] = 6,7 Hz,
1H); 7,31 (m, 1H); 7,21 (m, 4H); 2,41 (s, 3HC RMN (100 MHz, CDC}) & (ppm): 149,4;
136,2; 135,6; 130,7; 130,6; 130,5; 129,6; 128,5,12125,8; 21,2MS (El, 70 eV): m/z 222
[M']. IV (KBr,v = le)Z 684; 758, 832; 925; 1212; 1444; 1499, 2944; 3065

6.2.58 Sintese do 2-(3-metdxifenil)selenofeno (7))

7\ OMe
RV

20j

Procedimento XI: Preparado de acordo com o procedimento XI.

Formula Molecular: CiH100Se. MM : 237,2 g/mol.Rendimenta 82 mg, 69%. Oleo
incolor***H RMN (400 MHz, CDC}) & (ppm): 7,92 (dJ = 5,6 Hz, 1H); 7,45 (d] = 3,8 Hz,
1H); 7,31-7,22 (m, 2H); 7,15 (d,= 7,8, 1H); 7,01 (s, 1H); 6,83 (ddl= 8,2 e 2,4, 1H); 3,83
(s, 3H)."*C RMN (100 MHz, CDCJ) & (ppm): 159,9; 150,6; 137,7; 130,5; 130,1; 129,8;
125,4; 119,0; 112,9; 112,0; 55\8S (EI, 70 eV): m/z 238 [M; HRMS (ESI, M) calcd para
C1iH100S€: [M + H]* 238,9975. Encontrado: [M + HR38,99711V (KBr, v = cmi‘): 693;
777; 1054; 1230; 1471; 1592; 2953; 3046.

6.2.59 Sintese do 2-(4-metodxifenil)selenofeno (7k)

(L
Se
OMe

7k

Procedimento XI: Preparado de acordo com o procedimento XI.

Formula Molecular: C;1H100Se.MM : 237,2 g/mol.Rendimenta 56 mg, 47%.T.f: 107-
109°C, sélido brancd®'*'H RMN (400 MHz, CDC}) & (ppm): 7,84 (dJ = 5,6 Hz, 1H);
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7,48 (d,J = 8,7 Hz, 2H); 7,33 (d] = 3,7 Hz, 1H); 7,27 (ddl = 5,6 e 3,8, 1H); 6,88 (d,= 8,7
Hz, 2H); 3,80 (s, 3H)**C RMN (100 MHz, CDCJ) & (ppm): 159,2; 150,6; 130,5; 128,8;
127,7; 127,5; 124,1; 114,2; 55S (El, 70 eV): m/z 238 [M. IV (KBr, v = cmi'): 693;
824; 1036; 1175; 1258; 1508; 1610; 2926; 3000.

6.2.60 Sintese do 2,5-difenilselenofeno (19a)

O

19a

Procedimento XII:**” Em um frasco flambado e selado, contendo uma Ipaagnética e
atmosfera de nitrogénio, foi adicionadedOs (0,91 g, 6,6 mmol, 2,2 equiv), Pd(OA¢p4
mg, 0,24 mmol, 8 mol %), PRIf0252 g, 0,96 mmol, 32 mol %), e acido pivaliciv(PH)
(184 mg, 1,8 mmol, 60 mol %). Apos, acrescenton-gelobenzenod]) (1,35 g, 6,6 mmol,
2,2 equiv). Em seguida, foi adicionatipN-dimetilformamida (DMF) (0,1 M) e selenofeno
(393 mg, 3,0 mmol, 1 equiv). A reacdo permanceu agitacédo e temperatura de 100 °C
durante 36h. Em seguida, a mistura reacional f&friagla a temperatura ambiente, diluida
com acetato de etila, lavada com solucao saturadtodeto de sodio (3 x 50 mL) e agua (50
mL), e seca com N8O, anidro. O bruto da reacional foi concentrado efipado por

cromatografia em coluna, utilizando gradiente deahe/acetato de etila como eluente.

Formula Molecular: Ci6H12Se.MM : 283,2 g/molRendimenta 511 mg, 60%T .f: 172—-173
°C, sélido branc8?**H RMN (400 MHz, CDC}) & (ppm): 7,56 (d,J = 7,3 Hz, 4H); 7,44 (s,
2H); 7,36 (tJ = 7,5 Hz, 4H); 7,27 (1) = 7,3 Hz, 2H)C RMN (100 MHz, CDC}) & (ppm):
149,8; 136,3; 128,9; 127,6; 126,2; 1265 (El, 70 eV): m/z 284 [M. IV (KBr, v = cmi):
684; 749; 804; 898; 1027; 1462; 1490; 1592; 3046.

6.2.61 Sintese do 2,5-Bis(3-metoxifenil)selenofefi®b)

MeQO 7\ OMe
19b

Procedimento Xll: Preparado de acordo com o procedimento XII.

Formula Molecular: CigH160,Se.MM : 343,3 g/molRendimenta 556 mg, 54 %T .f: 73—
74 °C, sélido laranja claréd RMN (400 MHz, CDCY) & (ppm): 7,44 (s, 2H); 7,29 3,= 7,9
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Hz, 2H); 7,16 (dJ = 7,8 Hz, 2H); 7,10 (m, 2H); 6,84 (ddi= 8,2 e 2,0 Hz, 2H); 3,86 (s, 6H).
13C RMN (100 MHz, CDC}) & (ppm): 160,0; 149,7; 137,6; 129,9; 126,3; 118,73,1;
111,7; 55,3MS (El, 70 eV): m/z 344 [M]; HRMS (ESI, M) calcd para gH160,S€": [M +
H]* 345,0394. Encontrado: [M + HPB45,0383IV (KBr, v = cmi’): 675; 777; 841; 1054;
1156; 1230; 1424; 1592; 2944; 3009.

6.2.62 Sintese do 3,3'-(selenofeno-2,5-di-il)diber@o de dimetila (19¢)

MeO,C 7\ CO,Me

19¢

Procedimento XlI: Preparado de acordo com o procedimento XII.

Formula Molecular: CyoH1604Se.MM : 399,3 g/molRendimenta 743 mg, 62 %T .f: 119-
120 °C, soélido verde clardd RMN (400 MHz, CDC}) & (ppm): 8,23 (s, 2H); 7,95 (d,=
7,7 Hz, 2H); 7,73 (d) = 7,8 Hz, 2H); 7,53 (s, 2H); 7,44 &= 7,8 Hz, 2H); 3,95 (s, 6H}°C
RMN (100 MHz, CDCY) 6 (ppm): 166,6; 149,1; 136,4; 130,9; 130,2; 12928,&; 127,0;
126,9; 52,2MS (El, 70 eV): m/z 400 [M]; HRMS (ESI, M) calcd para gH:1604S€": [M +
Na]" 423,0112. Encontrado: [M + Na#23,01121V (KBr, v = cm?): 695; 740; 1101; 1258;
1453; 1721; 2935; 3037.

6.2.63 Sintese do 2-(4-nitrofenil)-5-(p-tolil)selerieno (19d)

/B
19d

Procedimento XlI1:**” Em um frasco flambado e selado, contendo uma Iaagnética e
atmosfera de nitrogénio, foi adicionadeQO; (0,15 g, 1,1 mmol, 1,1 equiv), Pd(OAcP
mg, 0,04 mmol, 4 mol %), PR42 mg, 0,16 mmol, 16 mol %), e acido pivalicov®H) (61
mg, 0,6 mmol, 60 mol %). Apds, acrescentou-se adb-4-metilbenzenosf)) (240 mg, 1,1
mmol, 1,1 equiv). Em seguida, foi adicionadd\-dimetilformamida (DMF) (0,1 M) e 2-(4-
nitrofenil)selenofenoqb) (252 mg, 1,0 mmol, 1 equiv). A reacdo permancs#uagitacao e

temperatura de 100 °C durante 24 horas. Em segaidaistura reacional foi resfriada a
temperatura ambiente, diluida com acetato de &ilada com solucéo saturada de cloreto de
sédio (3 x 20 mL) e agua (20 mL), e seca comS{a anidro. O bruto da reacional foi
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concentrado e purificado por cromatografia em ajutilizando gradiente de hexano/acetato

de etila como eluente.

Formula Molecular: C;7H13NO,Se.MM : 342,2 g/molRendimenta 298 mg, 87 %1 .f: Cr
180,6 °C N 193,7 °C I, sélido amaréfd*H RMN (300 MHz, CDCJ) & (ppm): 8,25 (d,) =
8,9 Hz, 2H); 7,71-7,63 (m, 4H); 7,50 @ = 8,2 Hz, 2H); 7,23 (d) = 7,9 Hz, 2H); 2,40 (s,
3H). *C RMN (75 MHz, CDC}) & (ppm): 153,6; 145,7; 142,5; 138,5; 132,9; 12939,2;
129,1; 126,2; 126,1; 124,5; 21)8S (EIl, 70 eV): m/z 343 [M; HRMS (ESI, M) calcd para
C1H13NO,SE: [M + H]* 344,0190. Encontrado: [M + HB44,0189.IV (KBr, v = cmi):
693; 749; 796; 851; 1110; 1351; 1518; 1601; 290653

6.2.64 Experimento competitivo: sintese do 2-(4-ndafenil)-5-fenilselenofeno (19¢)

H /s; O /s; O

7a | Pd(OAC); (4 mol %) 19a

) PPh; (16 mol %)
1 equiv ¥ - s ¥
PivOH, KZCO3
DMF, 100°C
I\ 6l 24h I\
e O
NO, 11 equiv 19e:19a = 4:1 NO,
7b 19¢

1 equiv

Procedimento XIV:**” Em um frasco flambado e selado, contendo uma Iaagnética e
atmosfera de nitrogénio, foi adicionadeQO; (0,15 g, 1,1 mmol, 1,1 equiv), Pd(OAcP
mg, 0,04 mmol, 4 mol %), PR42 mg, 0,16 mmol, 16 mol %), e acido pivalicov®H) (61
mg, 0,6 mmol, 60 mol %). Apds, acrescentou-se obedzenofl) (224 mg, 1,1 mmol, 1,1
equiv). Em seguida, foi adicionadd,N-dimetilformamida (DMF) (0,1 M) e os dois
selenofenos 2-substituidos (252 mg do 2-(4-nitih=ienofeno Tb) (1.0 mmol, 1 equiv) e
207 mg do 2-fenilselenofen@d) (1.0 mmol, 1lequiv)) ao mesmo tempo. A reacao paoau
sob agitacao e temperatura constante de 100 “Ccatéversdo de 100% do iodobenzefip (
observada por cromatografia liquida em camada daldam seguida, a mistura reacional foi
resfriada a temperatura ambiente, diluida com exdtaetila, lavada com solugéo saturada de
cloreto de sédio (3 x 20 mL) e agua (20 mL), e ssman NaSO, anidro. A razdo dos
produtos no bruto da reacional foi analisada pamatografia gasosa acoplada com
espectrometria de massas de baixa resolugéo. O deuteacéo foi concentrado e purificado
por cromatografia em coluna, utilizando gradiergdexano/acetato de etila como eluente.
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O (e,

19e

Formula Molecular: CigH1:NO,Se. MM : 328,2 g/mol.T f: 208-210 °C, sélido amaretd*
1H RMN (300 MHz, CDC}) & (ppm): 8,22 (dJ = 8,9, 2H); 7,69-7,57 (m, 5H); 7,50 (@=
4,1 Hz, 1H); 7,24-7,33 (m, 3HJ°C RMN (75 MHz, CDC}) 5 (ppm): 165,0; 153,4: 146,7;
146,4; 142,5; 135,7; 129,1; 128,4; 126,6; 126,5,12124,4AMS (El, 70 eV): m/z 329 [M;
HRMS (ESI, M) calcd para @H:1:NO,S€ [M + H]® 330,0033. Encontrado: [M + H]
330,00311V (KBr, v = le)Z 684; 758; 814, 1073; 1351, 1508; 1592, 2861,2RD12.

S e B

00 O

Procedimento XV: Em um frasco flambado e selado, contendo umaab@aagnética e
atmosfera de nitrogénio, foi adicionado 3 mL de DOM&idro. Em seguida, acrescentou-se
KOH (168 mg, 3 mmol) e 8¢120 mg, 1,5 mmol), deixando-se sob agitacéo derbd min.

a temperatura ambiente. Apds, foi adicionado odifghilbutadiino (101 mg, 0,5 mmol), e a
reacdo permanceu sob agitacdo e temperatura censkarf0 °C durante 48h. A mistura
reacional foi resfriada a temperatura ambientajidhl com acetato de etila, lavada com
solucado saturada de cloreto de sédio (3 x 20 mdgua (20 mL), e seca com 4$& anidro.

O bruto da reacéo foi concentrado e purificado @omatografia em coluna, utilizando

gradiente de hexano/acetato de etila como eluente.
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Figura 1: Espectro de RMN *H do composto 16a (CDCls, 300 MHz).
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Figura 2: Espectro de RMN *3C do composto 16a (CDCls, 75 MHz).

A2



7 Anexos

CSHWOO—Br

16b

[ -

———r—TT ' — e —— — , T
9 8 7 6 5 4 3 2 1 -0
—_ e —_ o o e
8.53 0.50 0.35 10.75 13.50
8.91 8.50 0.36 48.60
Figura 3: Espectro de RMN *H do composto 16b (CDCls, 300 MHz).
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Figura 4: Espectro de RMN **C do composto 16b (CDCls, 75 MHz).
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Figura 5: Espectro de RMN *H do composto 16¢ (CDCls, 300 MHz).
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Figura 6: Espectro de RMN *3C do composto 16¢ (CDCls, 75 MHz).
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Figura 7: Espectro de RMN *H do composto 16d (CDCls, 300 MHz).
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Figura 8: Espectro de RMN **C do composto 16d (CDCls, 75 MHz).

A5



7 Anexos

C7H15o@%<OH

12a

Figura 9: Espectro de RMN *H do composto 12a (CDCls, 300 MHz).
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Figura 10: Espectro de RMN BCdo composto 12a (CDCl3, 75 MHz).
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Figura 11: Espectro de RMN *H do composto 12b (CDCls, 300 MHz).
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Figura 12: Espectro de RMN BCdo composto 12b (CDCls, 75 MHz).
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Figura 13: Espectro de RMN *H do composto 12¢ (CDCls, 300 MHz).
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Figura 14: Espectro de RMN **C do composto 12¢ (CDCls, 75 MHz).
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Figura 15: Espectro de RMN *H do composto 12d (CDCls, 300 MHz).
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Figura 16: Espectro de RMN **C do composto 12d (CDCls, 75 MHz).
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Figura 17: Espectro de RMN "H do composto 9a (CDCls, 300 MHz)
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Figura 18: Espectro de RMN **C do composto 9a (CDCls, 75 MHz).
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Figura 19: Espectro de RMN "H do composto 9b (CDCI3, 300 MHz).
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Figura 20: Espectro de RMN **C do composto 9b (CDCls, 75 MHz).
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Figura 21: Espectro de RMN *H do composto 9¢ (CDCls, 300 MHz).
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Figura 22: Espectro de RMN Bcdo composto 9¢ (CDCls, 75 MHz).
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Figura 23: Espectro de RMN *H do composto 9d (CDCls, 300 MHz).
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Figura 24: Espectro de RMN Bcdo composto 9d (CDCl3, 75 MHz).
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Figura 26: Espec

tro de RMN *3C do composto 8a (DMSO-d6, 75 MHz).
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Figura 28: Espectro de RMN **C do composto 8b (DMSO-d6, 75 MHz).
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Figura 29: Espectro de RMN "H do composto 8¢ (DMSO-d6, 300 MHz)
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Figura 30: Espectro de RMN Bcdo composto 8¢ (DMSO-d6, 75 MHz).
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Figura 32: Espectro de RMN BCdo composto 8d (DMSO-d6, 75 MHz).
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Figura 34: Espectro de RMN Bcdo composto 1a (CDCls, 75 MHz).
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Figura 35: Espectro de RMN *H do composto 1b (CDCls, 300 MHz).
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Figura 36: Espectro de RMN **C do composto 1b (CDCls, 75 MHz).
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Figura 37: Espectro de RMN *H do composto 1c (CDCls, 400 MHz).
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Figura 38: Espectro de RMN *C do composto 1c (CDCls, 100 MHz).
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Figura 39: Espectro de RMN *H do composto 1d (CDCls, 300 MHz).

CgH17O
SOOCW,
1d

1 I

T I T T R AL I T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

Figura 40: Espectro de RMN **C do composto 1d (CDCls, 75 MHz).
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Figura 42: Espectro de RMN Bcdo composto 1e (CDCls, 100 MHz).
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Figura 43: Espectro de RMN *H do composto 1f (CDCls, 300 MHz).
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Figura 44: Espectro de RMN BCdo composto 1f (CDCls, 75 MHz).
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Figura 45: Espectro de RMN *H do composto 1g (CDCls, 300 MHz).
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Figura 46: Espectro de RMN **C do composto 1g (CDCls, 75 MHz).
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Figura 47: Espectro de RMN *H do composto 1h (CDCls, 300 MHz).
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Figura 48: Espectro de RMN **C do composto 1h (CDCls, 75 MHz).
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Figura 50: Espectro de RMN **C do composto 1i (CDCls, 75 MHz).
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Figura 51: Espectro de RMN *H do composto 1j (CDCls, 300 MHz).
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Figura 52: Espectro de RMN **C do composto 1j (CDCls, 75 MHz).
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Figura 53: Espectro de RMN *H do composto 1k (CDCls, 300 MHz).
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Figura 54: Espectro de RMN **C do composto 1k (CDCls, 75 MHz).
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Figura 55: Espectro de RMN *H do composto 11 (CDCls, 300 MHz).
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Figura 56: Espectro de RMN **C do composto 11 (CDCls, 75 MHz).
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Figura 58: Espectro de RMN **C do composto 11a (CDCls, 75 MHz).
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Figura 59: Espectro de RMN *H do composto 11b (CDCls, 300 MHz).
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Figura 60: Espectro de RMN **C do composto 11b (CDCls, 75 MHz).
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Figura 61: Espectro de RMN *H do composto 11¢ (CDCls, 300 MHz).
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Figura 62: Espectro de RMN **C do composto 11¢ (CDCls, 75 MHz).
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Figura 63: Espectro de RMN *H do composto 11d (CDCls, 300 MHz).
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Figura 64: Espectro de RMN **C do composto 11d (CDCls, 75 MHz).
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Figura 65: Espectro de RMN *H do composto 11e (CDCls, 300 MHz).
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Figura 66: Espectro de RMN **C do composto 11e (CDCls, 75 MHz).
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Figura 67: Espectro de RMN *H do composto 18a (CDCl3, 300 MHz).
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Figura 68: Espectro de RMN **C do composto 18a (CDCls, 75 MHz).
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Figura 69: Espectro de RMN *H do composto 18b (CDCls, 300 MHz).
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Figura 70: Espectro de RMN **C do composto 18b (CDCls, 75 MHz).
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Figura 71: Espectro de RMN *H do composto 18¢ (CDCls, 300 MHz).
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Figura 72: Espectro de RMN **C do composto 18¢ (CDCls, 75 MHz).
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Figura 74: Espectro de RMN BCdo composto 18d (CDCls, 75 MHz).
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Figura 76: Espectro de RMN **C do composto 18e (CDCls, 75 MHz).
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Figura 78: Espectro de RMN **C do composto 17a (CDCl3,100 MHz).
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Figura 80: Espectro de RMN **C do composto 17b (CDCl5,100 MHz).

A4l



7 Anexos

|
|
/

\

|
SR B W

|

|
f

|
H

WA

L]
il
Ll
[ I
[ |
I (Ml
\\A_/ LM;Q_
e —

8 7 5 3
Figura 81: Espectro de RMN *H do composto 17¢ (CDCls, 400 MHz).
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Figura 82: Espectro de RMN **C do composto 17¢ (CDCl5,100 MHz).
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Figura 83: Espectro de RMN *H do composto 17e (CDCls, 400 MHz).
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Figura 84: Espectro de RMN **C do composto 17e (CDCl;,100 MHz).
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Figura 86: Espectro de RMN Bcdo composto 17g (CDCl3,100 MHz).
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Figura 87: Espectro de RMN *H do composto 4a (CDCls, 400 MHz).
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Figura 88: Espectro de RMN **C do composto 4a (CDCl5,100 MHz).
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Figura 89: Espectro de RMN *H do composto 4b (CDCls, 400 MHz).
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Figura 90: Espectro de RMN **C do composto 4b (CDCls,100 MHz).
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Figura 91: Espectro de RMN *H do composto 4c (CDCls, 400 MHz).
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Figura 92: Espectro de RMN **C do composto 4c (CDCls,100 MHz).
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Figura 93: Espectro de RMN *H do composto 4e (CDCls, 400 MHz).
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Figura 94: Espectro de RMN **C do composto 4e (CDCls,100 MHz).
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Figura 96: Espectro de RMN **C do composto 4g (CDCl5,100 MHz).
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Figura 97: Espectro de RMN *H do composto 7a (CDCls, 400 MHz).
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Figura 98: Espectro de RMN **C do composto 7a (CDCls, 100 MHz).
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Figura 99: Espectro de RMN *H do composto 7b (CDCls, 400 MHz).
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Figura 100: Espectro de RMN **C do composto 7b (CDCls, 100 MHz).
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Figura 101: Espectro de RMN *H do composto 7¢ (CDCls, 400 MHz).
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Figura 102: Espectro de RMN **C do composto 7¢ (CDCls, 100 MHz).
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Figura 103: Espectro de RMN *H do composto 7d (CDCls, 400 MHz).

2} o [ 7] ©
o ™ LV ON OO O [~}
8 g 9588 888 o
- r wonrm R 8
1
Se
COMe &
7d
1 !
I
1 1 |
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 150 100 50 0
ppm (t1)

Figura 104: Espectro de RMN **C do composto 7¢ (CDCls, 100 MHz).
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Figura 105: Espectro de RMN *H do composto 7e (CDCls, 400 MHz).
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Figura 106: Espectro de RMN **C do composto 7e (CDCls, 100 MHz).
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Figura 107: Espectro de RMN “H do composto 7f (CDCls, 400 MHz).
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Figura 108: Espectro de RMN **C do composto 7f (CDCls, 100 MHz).
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Figura 110: Espectro de RMN Bcdo composto 7g (CDCls, 100 MHz).
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Figura 112: Espectro de RMN Bcdo composto 7h (CDCl3, 100 MHz).
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Figura 111: Espectro de RMN *H do composto 7h (CDCls, 400 MHz).
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Figura 113: Espectro de RMN *H do composto 7i (CDCls, 400 MHz).
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Figura 114: Espectro de RMN BCdo composto 7i (CDCl3, 100 MHz).
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Figura 115: Espectro de RMN *H do composto 7j (CDCls, 400 MHz).
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Figura 116: Espectro de RMN BCdo composto 7j (CDCls, 100 MHz).
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Figura 117: Espectro de RMN *H do composto 7k (CDCls, 400 MHz).

159.21

150

5529

7\
Se

7k

OMe

T
200
ppm (t1)

Figura 118: Espectro de RMN Bcdo composto 7k (CDCl3, 100 MHz).
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Figura 119: Espectro de RMN *H do composto 19a (CDCls, 400 MHz).
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Figura 120: Espectro de RMN *3C do composto 19a (CDCls, 100 MHz).
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Figura 121: Espectro de RMN *H do composto 19b (CDCls, 400 MHz).
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Figura 122: Espectro de RMN *3C do composto 19b (CDCls, 100 MHz).
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Figura 123: Espectro de RMN “H do composto 19¢ (CDCls, 400 MHz).
g 885258288 -
8 EEEEEEY o
- o e vl 5]
K\KI)
I
MeO,C \ COMe |
Se :
19¢
|
I |
I
[ | N 3
S S e e S e S R R
200 150 100 50 0
ppm (f1)

Figura 124: Espectro de RMN *3C do composto 19¢ (CDCls, 100 MHz).
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Figura 125: Espectro de RMN *H do composto 19d (CDCls, 400 MHz).
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Figura 126: Espectro de RMN *3C do composto 19d (CDCls, 100 MHz).
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Figura 127: Espectro de RMN *H do composto 19e (CDCls, 300 MHz).
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Figura 128: Espectro de RMN **C do composto 19e (CDCls, 75 MHz).
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Figura 129: Termograma de DSC do composto 1a (10°C/min).
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Figura 130: Termograma de DSC do composto 1b (10°C/min).
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Figura 131: Termograma de DSC do composto 1c¢ (10°C/min).
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Figura 132: Termograma de DSC do composto 1d (10°C/min).
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Figura 133: Termograma de DSC do composto 1e (10°C/min).
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Figura 134: Termograma de DSC do composto 1f (10°C/min).
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Figura 135: Termograma de DSC do composto 1g (10°C/min).
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Figura 136: Termograma de DSC do composto 1h (10°C/min).
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Figura 137: Termograma de DSC do composto 1i (10°C/min).
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Figura 138: Termograma de DSC do composto 1j (10°C/min).
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Figura 139: Termograma de DSC do composto 1k (10°C/min).
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Figura 140: Termograma de DSC do composto 11 (10°C/min).
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Figura 141: Textura planar da mesofase nematica do composto 1a no resfriamento (150°C,
10x).
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Figura 142: Textura schlieren granulada da mesofase esmética C do composto 1b no
resfriamento (149,5°C, 10x).
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Figura 143: Textura thread-like da mesofase nemética do composto 1b, resfriamento
(176,7°C, 10x).
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Figura 144: Textura thread-like da mesofase nematica do composto 1c no resfriamento
(133,4°C, 10x).

Figura 145: Textura homeotrépica da mesofase esmética A do composto 1c no resfriamento,
(118,2°C, 10x).

Figura 146: Textura mosaico da mesofase esmética B do composto 1c no resfriamento
(79,0°C, 10x).
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Figura 147: Textura schlieren da mesofase nemética do composto 1d no resfriamento,
(220°C, 10x).

Figura 148: Textura schlieren da mesofase nemética do composto 1e no resfriamento,
(189,8°C, 10x).
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Figura 149: Textura schlieren granulada da mesofase esmética C do composto 1e no
resfriamento (140,3°C, 10x).
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Figura 150: Textura mosaico da mesofase esmética | do composto 1e no resfriamento
(96,5°C, 10x).

Figura 151: Textura thread-like da mesofase nematica do composto 1f no resfriamento
(169,2°C, 10x).

Figura 152: Textura homeotrépica da mesofase esmética A do composto 1f no resfriamento,
(132,9°C, 10x).
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Figura 153: Textura mosaico da mesofase esmética B do composto 1f no resfriamento
(87,3°C, 10x).

10x).

Figura 155: Textura schlieren granulada da mesofase esmética C do composto 1g no
resfriamento (132,1°C, 10Xx).
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Figura 156: Textura do tipo schlieren da mesofase esmética | ou F do composto 1g no
resfriamento (109,3°C, 10x).

Figura 157: Textura mosaico da mesofase esmética X do composto 1g no resfriamento (46°C,
10x).

Figura 158: Textura schlieren da mesofase nemética do composto 1h no resfriamento,
(174,0°C, 10x).

ATT



7 Anexos

Figura 159: Textura thread-like da mesofase nematica do composto 1i no resfriamento
(164,0°C, 10x).

Figura 160: Textura schlieren granulada da mesofase esmética C do composto 1i no
resfriamento (144,0°C, 10x).

Figura 161: Textura do tipo schlieren da mesofase esmética | do composto 1i no resfriamento
(105,0°C, 10x).
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Figura 162: Textura mosaico paramorfica da mesofase esmética | do composto 1i no
resfriamento (82,0°C, 10x).

Figura 163: Textura mosaico da mesofase esmética | do composto 1i no resfriamento
(100,5°C, 10x).

Figura 164: Textura mosaico da mesofase esmética X do composto 1i no resfriamento
(58,0°C, 10x).
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10x).

Figura 166: Textura schlieren granulada da mesofase esmética C do composto 1j no
resfriamento (137,3°C, 10x).

Figura 167: Textura do tipo schlieren da mesofase esmética | ou F do composto 1j no
resfriamento (116,3,0°C, 10x).
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Figura 168: Textura mosaico da mesofase esmética X do composto 1j no resfriamento
(59,0°C, 10x).

Figura 169: Textura thread-like da mesofase nematica do composto 1k no resfriamento
(184,6°C, 10x).

Figura 170: Regifes com a textura broken fan-shaped, e regides com a textura schlieren
granulada da mesofase esmética C do composto 1k no resfriamento (144,6°C, 10x).
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Figura 171: Textura do tipo schlieren da mesofase esmética | ou F do composto 1k no
resfriamento (108,1°C, 10x).

Figura 172: Textura mosaico da mesofase esmética X do composto 1k no resfriamento
(42,9°C, 10x).

Figura 173: Textura planar da mesofase nematica do composto 11 no resfriamento (133,4°C,
10x).
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Figura 174: Textura focal conica da mesofase esmética A do composto 11 no resfriamento
(110,6°C, 10x).

Figura 175: Textura mosaico da mesofase esmética B do composto 11 no resfriamento
(97,2°C, 10x).
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Figura 176: Curvas de TGA representativa dos calcogenoésteres liquido cristalinos 1a, 1c,
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Figura 177: Efeito do solvente na posicao espectral dos maximos de absor¢do dos
calcogenoésteres 1a, 1c, 1d, 1f, 1h e 1I. A fun¢do da polaridade do solvente (Af) de Lippert-
Mataga foi obtida conforme descrito no capitulo 4.
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Figura 178: Efeito do solvente na posicao espectral dos maximos de emissao de fluorescéncia

dos calcogenoésteres 1a, 1c, 1d, 1f, 1h e 1l. A funcdo da polaridade do solvente (Af) de

Lippert-Mataga foi obtida conforme descrito no capitulo 4.

Tabela 1: Coeficientes de correlagdo lineares obtidos a partir das fun¢des da polaridade do

solvente (Af) de Lippert-Mataga.

Composto R? (Absorbancia) R? (Emisséo)
la 0.23 0.68
1b 0.10 0.70
1c 0.50 0.92
1d 0.05 0.48
le 0.21 0.73
1f 0.24 0.98
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(1a)

Figura 179: Geometrias moleculares de menor energia dos calcogenoésteres 1a, 1d e 1h no
estado fundamental (inferior) e estado excitado (superior).

Figura 180: Orbitais HOMO (inferior) e LUMO (superior) dos calcogenoésteres 1a, 1d e 1h.
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Figura 181: Mapas de potencial eletrostético dos calcogenoésteres 1a, 1d e 1h no estado
fundamental Sy (inferior) e no primeiro estado excitado S; (superior). Regides com potencial
negativo (maior densidade de elétrons) sdo apresentadas em vermelho, e regides com
potencial positivo (menor densidade de elétrons) sdo demonstradas em azul.
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