Reac¢ao de Buchwald-Hartwig na Sintese de
Novos Materiais Liquido-Cristalinos (LC)

Luminescentes.

andes’(IC), Guilherme D
Antonio Merlo (F
nmf@ufrgs.br

uites XXV SIC

PROPESQ Salio Iniciacido Cientifica
CET - Ciéncias Exatas e da Terra

INTRODUCAO

Isoxazolinas e isoxazoOis sdo importantes heterociclicos de cinco atomos presentes tanto em materiais bioldgicos como em produtos
tecnoldgicos. Visando modificagGes quimicas e fisicas nestas moléculas, reagtes catalisadas por Paladio para a formacgao da ligagdo Cg,*-N foram
realizadas com diferentes aminas atraves do metodo reacional de Buchwald-Hartwig (BH). Os produtos finais da reacao de BH serao analisados e
as suas propriedades estudadas visando a obtencao de potenciais candidatos para dispositivos organico eletronicos.

SINTESE DE ISOXAZOLINAS E ISOXAZOIS

A sintese simples e eficiente de isoxazolinas a isoxazoOis inicia-se ApoOs 0 acoplamento da amina secundaria ao heterociclo isoxazol
com a formacdo das oximas 2a-b a partir de aldeidos aromaticos foi possivel observar comportamento fotoluminescente e/ou liquido-
la-b, que sequencialmente sdo submetidas a reacéo de cicloadicao cristalino, o que torna estas moléculas potenciais precursores
[3+2] 1,3-dipolar para a formacao do anel de cinco membros, sintéticos de novos materiais organicos eletronicos, com énfase em
seguida de uma reacao de oxidacao com MnO,. O Esquema 1 OLEDs e transistores organicos.

descreve a preparacdo dos compostos isoxazois 5a-d.!

Tabela 1. TransicOes térmicas dos isoxazdis 6a-n

_OH
O N Y Codigo Transicoes Termicas ( C)
/©)J\H NH,OH.HCI , NaOAc . /@)\H +
X EtOH, H,O, refluxo, 40min ” 6a NO, PIP K205-210 |
1a X = Br 2a X = Br 3a'Y = OtBu 60 NO, MOR K 258-262 |
1b X =NO, 2b X = NO, 3bY =Br
N-O | 6C NO, DPA K 214-219 |
/ 1) Oxima, NCS, HCI
O N-© 2) Estireno, EtsN
X O Y  MnO, Tolueno Y 6d N02 FTZ K 210-226 (dec.)

-

5a X =Br, Y =0tBu

5b X =NO, Y =Br 4a X =Br, Y = OfBu 6e NO, CBZ Em sintese

4b X =NO, Y =Br

o6f PIP OC,oH,; K127 N 134 |
Esquema 1. Metodologia geral para sintese de 3,5- isoxazois dissubstituidos. 69 MOR OC,,H», K 142 SmA 156-160 |
~ _ , L _ 6h DPA OC,H,; K 80 SmA 110-115 |
A reacao de Buchwald-Hartwig € um metodo de arilacao de aminas _
catalisada por Pd na presenca de ligantes fosfinas (BINAP) e de uma §] FTZ OCoH,, K121
bage (C:3_2C03).~O Esquema 2 descreve a colecao dos compostos 6j CBZ OC, H,, Em purificac&o
obtidos via reacao de Buchwald-Hartwig.
N-O N-O 6k MOR OEH K 138 |
/ BINAP, Pd(OAc) /
O ad  Pd(GAe), O / Q y 6l DPA OEH :
X Y CSZCO& HNR2 X
6m FTZ OEH K121 |

5b X =NO, Y = Br _ )
50 X =Br Y = OCyHyy oa-n 6n CBZ OEH Em sintese
5e X = Br Y = OEH

Os compostos 6f—6h acumularam caracteristicas liquido-
Aminas utilizadas no acoplamento de B-H cristalinas e luminescentes, enquanto 0s compostos 6a—6d
apresentaram transicao direta de cristal para o liquido isotropico. Os
compostos 6k-n  apresentam = apenas luminescéncia.
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grupamento NO, para 0s compostos 6a—6d e ao volume da
ramificacao do grupamento 2-etilhexila (EH) presentes nos

CBzZ MOR PIP DPA FTZ compostos 6k-n reduzirem o empacotamento das moléculas .
O estudo fotofisico do composto 6m apresentou absorcdo em
Esquema 2. Reacao de BH das aminas secundarias ao nucleo isoxazol. 258nm, emissao em 520nm, deslocamento de Stokes igual a 221nm

AE omo-Luvo = 2,98 eV. Os demais compostos luminescentes estao
em fase de purificacao para dar-se continuidade aos estudos.

CONCLUSOES

Com os resultados obtidos até agora, podemos concluir que o acoplamento de aminas secundarias aos nucleos aromaticos derivados de
Isoxazois 3,5-dissubstituidos modificaram positivamente o comportamento liquido cristalino e de fluorescéncia dos compostos finais, o que
evidencia sua aplicabilidade em dispositivos organico eletronicos.
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