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RESUMO

Semicondutores organicos tém sido considerados como promissores materiais em
substitui¢do ao silicio, na produgdo de transistores de filme fino, como transistores organicos de
efeito de campo (OFETSs), ou no ramo de mostradores, como diodos organicos emissores de luz
(OLEDs). Cristais-liquidos tém a capacidade de responder a estimulos magnéticos ou luminosos,
por isso, a sintese e caracteriza¢do de materiais organicos semicondutores com propriedades de
cristal-liquido ¢ um campo com grande perspectiva de crescimento ¢ aplicagdo na industria
eletronica.

Com o intuito de obter uma molécula com as caracteristicas de um semicondutor orgédnico
liquido-cristalino, propusemos a sintese de uma classe de compostos com um sistema n-
conjugado extenso na forma de fita molecular, para uma melhor circula¢do intramolecular dos
elétrons. Para chegarmos nesta molécula foram utilizadas diferentes metodologias, como a adigdo
nucleofilica aos aldeidos 1a-c. gerando as aldoximas 2a-c: estas aldoximas sofrem oxidagdo com
N-clorossuccinimida, e realizam cicloadicdo [3+2] 1.3-dipolar. Através dessas metodologias
foram sintetizados os precursores isoxazolinicos Sa-d e posterior oxida¢do para formar os
derivados isoxazois 6a-d. A razio para iso ¢ que a insaturagdo adicionada cria uma “ponte” entre
os anéis benzénicos, o que possibilita o transito dos elétrons m por toda a extensdo do sistema
conjugado da molécula.

A Ultima etapa a ser efetuada ¢ a sintese das fitas moleculares por acoplamento entre os

intermediarios 8a ¢ os compostos bifuncionais 9 e 10. Para o acoplamento ¢ utilizada a reagdo de

Sonogashira.



SUMARIO

I.1 SENICONDIITORES ORG ANIODIS ciocicossiuoiassisnssssssonssssinedassmisiisssseossass sssssssmasssionss s sdidieiss 6
12 CARACTERISTICAS LIQUIDO-CRISTALINAS v anmsmssamivssmmmmbssmanii 8

3 RESULTADOS E DISCURSAD ciuvmmnmiaimsiiissmananmissammmmsassissmamill

ANALISE RETROSSINTETHICA iiccscuusvsisonssisivsseossssnvuneosssisesiossossastsssssssissssss s ssssssiorsesessisssams 11
SINTESE DA OXIMA ..oiotoeeteteiseeeeeteisesssessesesiesssessesissesssessesssessssessesessssssesesessessssssssessssssesesosesnns 13
CICLOADICAO [342] 1.3-DIPOLAR ...coeeceectieeeeeeeieeeesseeseesie e sisseseesees s siseessesesseieeseinennens 14
OXIDACAO............. T R o e, 17
REACAQO DE SONOGASHIRA 1...oooviesseestevese st sessasse st ssesseseaseesessesassesesseseesesesessessesessassssenes 19

4 CONCLUSOES E PERSPEETIVAS iavsmimmis b i ip i Mot aos s 24
5 PRUCEDIMENTOS EXPERIMENTATLS, coicoimsmmisississnreiianssssissssiiivimsiasoriossssscsasiosssssnssnssnsin 2

SINTESE DAS FENILALDOXIMA PARASSUBSTITUIDAS [ 7 ) 25
SINTESE DAS 3,5-ISOXAZOLINAS (5A=D) «.vovvveecreesseeceesesessesessessessssssssessssessessssesessessssenesssseses 26
SINTESE DOS 3.5-1SOXAZOIS (6A=D) eeeeeereeeeeeeeeeeeeereeeeeeeesnens e 27
SINTESE DO COMPOSTO TA..oeeireeereesssnesssesssnsmssnsssssassnsssssssssssssssssssnsessanssssassssssrsasasssnsssssssssessasssnsasssssasass 28
SN B T COMPOSTO BN i concsi isissioni s mmens s 8t rasbiebh s nmrpmme 55 to e nmss S e e o s s s Ao e s 28

6  BIBLIOGRAFIA A R s D
APENDICES..coovverreressrenne . I, 30

[ 38 ]

el L LI Wl L
£ LI —

in

Lh Lh th ta ta
R e

e |

)
-
)
[
D
(]
el



1 INTRODUCAO

Nos ultimos quinze anos tem sido marcante o desenvolvimento de transistores de filme
fino baseados em semicondutores organicos. Semicondutores sdo materiais que podem
conduzir corrente elétrica ou ndo, dependendo de um estimulo externo. Os solidos, devido as
interagdes do reticulo cristalino, apresentam uma distribui¢do dos orbitais que se assemelha a
bandas; uma banda contendo os orbitais preenchidos (banda de valéncia) e uma banda com
orbitais vazios (banda de condugdo); o orbital de mais alta energia da banda de valéncia ¢
chamado de Nivel de Fermi. Como os e¢létrons da banda de valéncia estdo presos a seus
orbitais ndo ha condugdo, mas se os elétrons do nivel de Fermi forem excitados a banda de
condugdo, eles terdo espagos vagos para se movimentar.

A distancia entre as bandas de valéncia e de condugdo ¢ chamada de “gap™ de banda, e é
este gap que determina se um material ¢ condutor, semicondutor ou isolante. Os materiais
condutores tém este gap nulo, por isso o transito de elétrons da banda de valéncia para a
banda de condugdo ¢ livre; no caso de um material isolante este gap ¢ grande demais para que
os elétrons transitem de uma banda a outra; os semicondutores, por sua vez possuem um gap,
mas este gap pode ser sobrepujado com ajuda externa, como por exemplo, um campo elétrico

Fs
/

ou uma certa voltagem elétrica.

O principal semicondutor usado hoje em dia é o silicio amorfo, pois ele possui boa
mobilidade de elétrons e pode ser “dopado™ com um material que possua mais ou menos
elétrons que ele, diminuindo o gap de energia entre as bandas. Alguns materiais organicos
possuem uma distancia entre seu orbital ocupado de maior energia (HOMO) e seu orbital
desocupado de menor energia (LUMO) equivalente ao gap de banda de um semicondutor, que
fica entre 0 e 3 eV, sendo assim possiveia semicondutores orginicos. Uma vantagem
importante dos semicondutores organicos com relagdo aos de silicio amorfo € a possibilidade
de poder ser depositado a baixas temperaturas, e por ser compativel com substratos plasticos
flexiveis. Um grande ntimero de laboratorios industriais tém trabalhado muito para
desenvolver transistores e diodos feitos com semicondutores organicos com baixo custo. Mas
muitas dividas sobre os semicondutores organicos ainda ndo foram respondidas,

principalmente sobre a relagdo entre estrutura e propriedades de condugao.
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1.1 SEMICONDUTORES ORGANICOS

Historicamente ha muito mais exemplos de semicondutores do tipo “p” (condutor de
“buracos™) do que do tipo “n™ (condutor de elétrons) para uso em transistores organicos de
filme fino (OTFT — organic thin film transistor) na literatura. Por isso as ateng¢des da ciéncia
se voltam mais para o desenvolvimento de novos materiais semicondutores do tipo-n. pois
com o uso de ambos o0s tipos (p ¢ n), pode-se fazer transistores complementares de baixa
energia.

Para entender a diferenga entre um semicondutor organico tipo-n € um tipo-p é necessario
que conhegamos seus orbitais HOMO e LUMO. A figura 1' mostra as posigdes energéticas de
HOMO e LUMO de um semicondutor organico com relagao aos niveis de Fermi dos contatos
metalicos fonte (source) e dreno (drain). Na figura 1 a tensdo na “porta™ (V) € igual a zero.
sendo assim, ndo ha campo elétrico agindo sobre o semicondutor organico (a): entdo se uma
pequena tensdo for aplicada entre os contatos fonte e dreno nao havera condugdo, pois ndo ha
cargas moveis no semicondutor. A aplicagdo d¢ uma voltagem positiva no eletrodo porta (Vg
> () gera um grande campo elétrico na interface entre o semicondutor e o isolante; este campo
causa um abaixamento na energia tanto do HOMO quanto do LUMO do semicondutor com
relagdo aos niveis de Fermi dos contatos metélicos. Se o campo elétrico for forte o bastante, o
LUMO do semicondutor entrard em ressondancia com os niveis de Fermi dos contatos,
permitindo a migrag¢do de elétrons das nuvens eletronicas dos contatos metalicos para o
LUMO do semicondutor (b). Neste caso. agora ha elétrons moéveis no semicondutor.
permitindo a transmissdo de corrente elétrica entre os contatos fonte e dreno, se for aplicada
voltagem no dreno (Vp). como em d. O mesmo pensamento pode ser aplicado no caso de uma
voltagem negativa na porta (V¢ < 0): com a diferenga que o campo elétrico gerado causard um
aumento na energia do HOMO e LUMO do semicondutor, sendo assim, a ressonancia se dara
entre 0 HOMO do semicondutor ¢ os niveis de Fermi dos contatos metalicos, e os elétrons
migram do semicondutor para os contatos deixando “buracos™ positivos (c). Estes buracos sio
cargas maveis positivas que permitem transmissdo de corrente elétrica no caso de aplicarmos

voltagem no dreno (e).
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Figura 1: (a) Diagrama de niveis de energia idealizado de um OTFT a Vg =0 e Vp = 0. (b -e) demonstram o
principio de operagio de OFETs para o caso de acumulagdo de elétrons (b) e buracos (c), e transporte de elatrons
(d) e buracos (e). Figura extraida de Newman, C. R., Chem. Mater., 16, 23, 2004.

Os diagramas da figura 1 levam a crer que qualquer semicondutor organico pode conduzir
tanto buracos quanto elétrons. dependendo do sinal da tensdo aplicada na porta. Mas nao: em
geral, um dado semicondutor orgdnico pode ter mais condutancia com uma voltagem positiva
ou negativa, nao ambas. Assim. semicondutores organicos sao classificados como condutores
de buracos (tipo-p) ou condutores de elétrons (tipo-n).

Todos semicondutores organicos sdo compostos de moléculas altamente conjugadas e
ricas em elétrons 7; ha boas razdes para isso. Primeiro. pelo fato de que orbitais © sdo
energicamente accessiveis para transporte elétrico. E segundo, quando uma carga ¢ colocada
em uma molécula conjugada ela ¢ rapidamente deslocalizada sobre o sistema m-conjugado.
Isso leva a uma rapida condugdo dentro da molécula. e mais importante, a deslocalizagdo
facilita o transporte de cargas entre as moléculas devido a maximizagdo da sobreposigio
espacial das cargas deslocalizadas com as moléculas vizinhas.

Para que o transporte de cargas intermolecular seja rapido, a sobreposigido das fungdes de
onda das moléculas adjacentes deve ser maxima. E isso vai depender do tamanho da
molécula, de sua simetria ¢ da simetria do cristal. Semicondutores orgdnicos cristalinos,
normalmente tém melhor condutincia. porque dominios amorfos podem dificultar a
transmissdo da carga. Transporte eficiente dentro de um filme semicondutor requer que o

filme seja continuo e ordenado. Também ¢é importante que o filme seja bem orientado para



que as dire¢oes de transporte mais rapido do reticulo estejam paralelas a superficie do
dielétrico.

Impurezas quimicas em um semicondutor organico para uso em OTFT sdo indesejaveis
porque pode resultar em sitios capturadores de carga no filme do semicondutor orgénico,
causando decréscimo da mobilidade de cargas e diminuindo a estabilidade da corrente devido
a degradacdo do material. Impurezas também podem atuar como dopantes, aumentando a
condutvidade do material quando ele ndo estd induzido por campo elétrico. causando
vazamento de corrente e dissipa¢do excessiva de energia. A estabilidade do material se refere
a variacdo de performance com o tempo. ¢ é profundamente afetada pela pureza, pela
microestrutura do semicondutor organico e pela sensibilidade quimica; moléculas muito
eletrofilicas tendem a ser atacadas pela umidade do ar, que serve de dopante no filme do

semicondutor organico.

12 CARACTERISTICAS LIQUIDO-CRISTALINAS

Alguns dos compostos sintetizados apresentam caracteristicas de cristais liquidos: estas
substancias apresentam. além dos estados fisicos comuns, o estado mesogénico ou mesofase.
Mesofase ¢ um estado de organizacdo entre o estado solido e o liquido isotropico: o estado
s6lido possui organizacao direcional e orientacional nas trés dimensdes. o liquido isotrépico
ndo possui organiza¢do direcional e orientacional; e uma mesofase possui organiza¢do
orientacional e talvez direcional em uma ou duas dire¢des. Se as moléculas do cristal liquido
possuem organizagdo apenas orientacional, dizemos que ela é uma mesofase nematica; se a
mesofase possui tanto organizacdo orientacional, quanto direcional, ela ¢ chamada de
mesofase esméctica. Na figura 2 vemos uma epresentag¢do esquematica do arranjo molecular

nos diferentes estados de um cristal liquido com a variagdo da temperatura.
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Figura 2: Representagdo esquematica do arranjo molecular no estado sélido. liquido-cristalino e liquido

isitropico.

A importancia de pesquisar por materiais que sejam ao mesmo tempo cristais liquidos e
semicondutores organicos € porque cristais liquidos tém a propriedade de responderem a
campo elétrico e magnético, devido a sua polarizabilidade anisotrépica. Assim como o0s
displays de cristal liquido podem. de acordo com o campo magnético. barrar ou permitir a
passagem da luz pode-se fazer transistores com a mesma capacidade referente a corrente
elétrica; devido a isso a pesquisa na area de sintese e aplicagdo de materiais organicos com

propriedades eletronicas tem crescido muito nos tltimos anos.
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2 OBJETIVOS

O presente projeto visa a preparagdo de materiais orgénicos eletronicos. com
propriedades de semicondutor, propriedades mesomérficas e estrutura em forma de fita
molecular através da utilizagdo de importantes metodologias de sintese organica. A estrutura
em forma de fita molecular ¢ desejada para que o movimento de cargas se dé ao longo desta
fita, que se espera ter aproximadamente 4 nm de extensio do sistema conjugado: dando a
idéia de que ¢ possivel chegarmos a deposi¢io de uma camada monomolecular de
semicondutor no transistor.

Dessa forma. diferentes materiais organicos avanc¢ados com forte apelo aplicativo no
campo tecnologico, tais como. OLEDs e OFETs, com comportamento mesogénico ou nao,

sdo objetos de sintese e caracterizagdo do projeto proposto.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos durante a realizagdo do
trabalho proposto, sendo apresentadas e discutidas as reagdes para a sintese das moléculas

alvo, que devem apresentar caracteristicas de semicondutor organico.

3.1  ANALISE RETROSSINTETICA

Antes de comegar os trabalhos, projetou-se uma molécula com uma conjugagdo grande o

bastante para que apresentasse as caracteristicas desejadas; como pode ser visto na figura 3.

Figura 3: Composto Alvo 1. Nucleo Aromitico = 1,4-Bifenila, 2,7-Fluoreno e Bifenilisoxazol; X = OCgH, .

Optou-se por um plano de sintese que privilegiasse reagdes ja conhecidas da literatura e
usadas no laboratorio onde ocorreram as atividades; i. a reagdo de Sonogashira para inserir as
ligagGes triplas; ii. a reagdo de cicloadigdo [3+2] 1,3-dipolar para a formagdo dos anéis
heterociclicos; iii. a reagdo de oxidacdo da ligagdo simples C-C existente nestes anéis com
MnO..

As moléculas alvo vém do acoplamento de Sonogashira da 4,4’-dibromobifenila (9),
dibromofluoreno (10) e difenilisoxazol (6¢) com os alcinos terminais (8a). O anel isoxazol em
8a advém da reagdo de oxidagdo com MnO, da correspondente isoxazolina. As isoxazolinas

sao obtidas da reacdo de cicloadi¢ao [3+2].
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Esquema 1: Analise Retrossintética do composto 1.

Seguindo o caminho inverso da analise retrossintética, temos a rota que deve ser seguida
para a obten¢do dos produtos finais. A rota comeca nos aldeidos 2a-¢, que por condensagdo
sao convertidos em aldoximas 3a-c; estas aldoximas s3o submetidas a cicloadicdio com
estirenos substituidos 4a-b dando origem aos precursores isoxazolinicos 5a-d, os quais sdo 0s
responsaveis pela polarizabilidade anisotropica da molécula. Com a oxidagdo da ligagdo
simples C-C do anel, formam-se intermediéarios isoxazois 6a-d e a conjugagdo € transmitida
através do heteroanel. Por meio de reagdo de Sonogashira, seguida de desprotegdo, € inserido
um grupamento etinila (C=C) para dar o precursor avangado 8a; o qual através de uma
segunda reag@o de Sonogashira, com a 4,4’-dibromobifenila (9), 2,7-dibromofluoreno (10) ou

o isoxazol 6¢, chega finalmente a molécula-alvo.
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3. SINTESE DA OXIMA

I

A estratégia para a sintese dos heteroanéis 3.5-dissubstituidos contidos na molécula-alvo
comega com a preparacdo de intermedidrios com o grupo oxima 8a-d a partir dos aldeidos 2a-
¢, como descrito no esquema 2. pois eles sdo responsaveis pela formagdo in situ do oxido de

nitrila na proxima etapa da rota sintética”.

|
” NH,OH.HCI . EtOH

o

NaOAc . H,0

X 33X=005H1-,-
3b X=NO
23X=OCSH1? D 2
2b X = NO, G
2c X =Br

Esquema 2: Reagdo de sintese da oxima.

O cloridrato de hidroxilamina inicialmente reage com o acetato de sodio formando a
hidroxilamina e dcido acético. o acido protona a carbonila do benzaldeido substituido: isso
ativa o ataque ao carbono carbonilico do aldeido pelo nitrogénio nucleofilico da
hidroxilamina. A base conjugada do acido acético abstrai um préton ligado ao nitrogénio,
enquanto que o préton proveniente do acido acético protona a hidroxila, levando a sua
posterior saida na forma de dgua: logo apds. a carga positiva que restara sobre o nitrogénio é

anulada pela desprotonagido do mesmo (formagio de oximas Z e E)

NH,OH.HCI + AcONa — NH,OH + NaCl + AcOH

Ve

O |[ ot r\L 7N J,),OH : NH,OH \ OH
w LI S L,
H v H — NH,

HO
-y [
/ . H
VAR II/(J-H N/ OAc — H
X— = = XA b > % / N/
N N 4 — \ . / \N
N—H _NOH \_J,
HO/. ‘i_' H NOH
OAc

Esquema 3: Mecanismo de formagio da aldoxima.
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33  CICLOADICAO [3+2] 1.3-DIPOLAR

A etapa de cicloadigdo [3+2] 1.3-dipolar® (esquema 4) ¢ uma metodologia amplamente
utilizada na sintese orgdnica para a obten¢do de moléculas com atividade biologica, mas
também ¢ importantissima para conferir a molécula caracteristicas de cristal liquido. pois o
heteroanel proporciona a polarizabilidade anisotropica necessaria para o aparecimento de
propriedades liquido-cristalinas. Desta forma foram utilizados como dipolardfilos os estirenos

substituidos 4a-b e como geradores de dipolo as aldoximas 3a-c.

1
0]
% Y
NCS / Piridina
3a-c + ,I‘IIF i 5a X= OCaH-‘?. Y =Br

' <l gt
iy WA

Esquema 4: Reagio de cicloadigio [3+2] 1.3-dipolar.

A reagdo deve ocorrer em atmosfera inerte. porque ha a formag¢ao de radicais livres no
inicio da reagdo. A N-clorossuccinimida sofre cisdo homolitica. gerando os radicais cloro e
succinimida: este tltimo abstrai homoliticamente o hidrogénio da aldoxima, dando origem a
um novo radical aldoxima. O radical assim formado reage com o cloro radicalar formando a
cloroxima. A base ao desprotonar a hidroxila assiste a saida do cloro, originando o oxido de
nitrila (dipolo). que ¢ a forma ativa responsavel pela reag¢do de cicloadi¢ao [3+2] 1,3-dipolar

com o estireno (dipolaréfilo), tendo como produto as isoxazolinas 3.5-dissubstituidas Sa-d.
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Esquema 5: Mecanismo de formagdo do oxido de nitrila e cicloadigdo [3+2] 1,3-dipolar.

Na reagdo descrita no esquema 4 foram observados cicloadutos 3.5-dissubstituidos, a

partir da andlise dos espectros de '"H RMN. A explicagdo para isto se deve ao fato de que

nesta cicloadi¢do deve haver intera¢do entre o HOMO do componente 1.3-dipolar e o LUMO
do dipolardfilo. Nesta combimagdo os coeficientes de Fukui devem se assemelhar tanto em
sinal quanto em magnitude. conforme descrito na figura 4. Além de o anel 3.4-substituido ser
menos estavel devido as interagdes estéricas desfavoraveis das fenilas, a figura 4 mostra como
a intera¢do do HOMO do dipolo com o LUMO do dipolardfilo ¢ mais favoravel, levando ao

cicloaduto 3.5-substituido.
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3,5- difenilisoxazolina

D.az 0.51

HOMO Ph—8—8~ Ph— g—g—@ LUMO

LUMO 8__gPh 88‘% HOMO
et 57 0.36

3,4- difenilisoxazolina

T
. 88 Ph,g-g i

0.68 047 d

Figura 4: Representagiio dos orbitais de fronteira das isoxazolinas 2,4 e 3,5-dissubstituidas.

A confirmagdo da formagdo do anel isoxazolinico se dd pela analise dos espectros de
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio ('"H RMN) e de carbono treze (**C RMN). No 'H
RMN o que evidencia a formagdo do pmdulo desejado sdo os trés duplos dubletos, referentes
aos dois hidrogénios do carbono 4 em 3.25 ppm ¢ 3.75 ppm e ao hidrogénio do carbono 5 em
5.7 ppm. A partir dos espectros de '"H RMN dos compostos Sa-d sdo obtidas as constantes de
acoplamento (./) entre os ntcleos Hi,. € Hs: na qual a constante de acoplamento geminal entre
Hay € Hap € a maior (Jgem = 16 Hz), seguida da constante cis entre Hyp € Hs (/s = 11 Hz) e a

menor constante de acoplamento ¢ a frans entre Hy, ¢ Hs (/0 = 8 Hz).
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Figura 5: '"H RMN (CDCl;), 300 MHz da isoxazolina 5b.,

34  OXIDACAO

A oxidagdo da isoxazolina consiste em converter a ligagdo simples C-C do heteroanel
em uma ligacdo dupla. Procurou-se oxidar esta ligacdo para que haja a deslocalizacdo do
sistema m-conjugado de um anel benzénico para o outro; assim consegue-se um sistema
altamente conjugado, com grande deslocalizagdo dos orbitais  sobre toda a molécula. Para
isso deve ser encontrada uma estratégia para oxidar esta liga¢io: dioxido de manganés
(Mn0»)**, 2,3-dicloro-5.6-dicianobenzoquinona (DDQ)*", 6xido de nitrogénio (NO)¥, N-
bromossuccinimida (NBS)’ e perdoxido de hidrogénio (H20,)."

O método de oxidagdo com DDQ mostrou-se ineficiente para oxidacdo de
isoxazolinas, com um grau de conversdo muito baixo. resultado este confirmado por analise
de ressondncia magnética nuclear de hidrogénio ('"H RMN). O método utilizando diéxido de
manganés como oxidante apresentou resultados positivos. No entanto, a eficacia da reacio
depende da origem e do modo de preparagio do MnO,. As reagdes com MnO,
inadequadamente acondicionados mostraram-se inapropriadas. Foram também testadas
reagoes com o MnO; recém preparado, no entanto. verificou-se novamente que a rea¢io foi
incompleta em alguns casos: em outros casos a reagio ndo ocorreu. A alternativa encontrada

foi a aquisi¢@o do oxidante comercial e ativo.
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— e Y

= Benzeno 6a X = OCqHy7, Y = Br
\ 5a X = OCgH,;. Y = Br ( 6b X = NO,, Y = Br
Z 5b X = NO,, Y = Br % 6c X = Br, Y = Br
X 5¢ X = Br, Y = Br Y 6d X = Br, Y = CH,
5d X = Br, Y = CHa, X

Esquema 6: Reagdo de oxidagiio do anel isoxazolina,

Um fato curioso que surgiu quando da realizagdo da oxidacdo do composto 6d. Apos o
término da reagdo ndo foi encontrado material de partida. No entanto, o rendimento final se
apresentava em torno de 30%. Se ndo ha material de partida, entdo o que ocorria com 0
produto? O isoxazol formado é muito pouco solivel em benzeno (solvente da reagio) e o
produto ficava retido junto com o oxidante e o celite no funil de vidro sinterizado; entdo a
solugdo foi achar o melhor solvente para lavar o sélido contido no funil: o diclorometano
quente mostrou-se eficiente para este fim. aumentando o rendimento final da reagdo para
80%.

A constatagdo da formagdo dos produtos oxidados 6a-d ¢ dada por andlise dos
espectros de 'H RMN e "C RMN: onde o principal indicativo da formag¢ao do produto
oxidado ¢ a inexisténcia dos trés duplos dubletos referentes aos dois hidrogénios do carbono 4
e do hidrogénio do carbono 5. e o aparecimento de um sinal singleto em 6.9 ppm, referente ao

hidrogénio no carbono 4 do composto oxidado.
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Figura 6: 'H RMN (CDCl;). 300 MHz do isoxazol 6d.
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O mecanismo da reagdo de oxidagdio ndo ¢ bem descrito na literatura, mas uma das
propostas consiste em uma reacgdo concertada com redugdo do dioxido de manganés IV para

hidroxido de manganés 11, como no esquema 7. Outra proposta seria um mecanismo radicalar.

—~ c H3
0 Ph
N ¢ ~H

\ e

>f\' ~=f

/' H Mn
|'\ /8

N A O

X

Esquema 7: Proposta de mecanismo ciclico para a oxidacdo do anel.

Um dos produtos. o 5-(4-bromofenil)-3-(octiloxifenil)-isoxazol (6a), apresentou propriedades
mesogénicas devido ao sistema m-conjugado. ao momento de dipolo e a flexibilidade do
grupo terminal. O comportamento térmico do produto é descrito na tabela 1, que apresenta as
transicdes térmicas do material sintetizado. Através da microscopia optica de luz polarizada
observou-se textura fan-focal conica. sugerindo que a mesofase deste composto ¢ do tipo

mesofase esméctica A.

Tabela 1: Comportamento térmico do composto 6a.

K Sm A I
Aquecimento ° 128,5°C ° 1990.32C °
Resfriamento ° 2 d ¢ ° 189,56°€C °

3.5 REAGAO DE SONOGASHIRA

A seqiiéncia do trabalho conforme a analise retrossintética descrita anteriormente ¢ a
utilizagdo da reagdo de Sonogashira. Através desta metodologia pode-se inserir uma ligagdo
tripla no lugar de um halogénio (no caso o bromo), sendo esta uma maneira muito interessante
de se unir dois blocos moleculares por meio de uma liga¢do contendo orbitais m disponiveis

para conjugagdo com as outras partes da molécula.

5608833333333 333533333333333333333333333300000)
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No esquema 8 ¢ descrita a reagdo de Sonogashira para a funcionalizagdo do isoxazol
6a com uma ligagdo tripla. O reagente mebinol (2-metil-3-butin-2-o0l) € o veiculo quimico que

. ; SHAL ;o ; % W | |
contém a unidade acetilénica necessaria para a sintese das moléculas finais.

Mebinol. Cul. PPh,
6a >
[Pd,CI(PPh;),]. Et;N

Esquema 8: Reagdo de Sonogashira

Um dos indicativos de que o produto realmente foi sintetizado ¢ o aparecimento do
singleto referente as duas metilas ligadas ao carbono quaterndrio entre a tripla liga¢do e a

hidroxila no espectro de 'H RMN do composto 7a em 1.64 ppm.

oMso |

[RTNT (T
.93 38.m

Figura 7: '"H RMN (CDCl; com DMSO d°). 300 MHz do composto 7a.

O aparecimento dos sinais dos carbonos sp no espectro de *C RMN do composto 7a

em 95.9 e 81.5 ppm ¢ uma evidéncia da presenga da ligagdo tripla na molécula.
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Figura 8: Espectro de *C RMN (CDCI; com DMSO d"). 75,5 MHz do composto 7a.

Para a sintese do isoxazol 8 com o grupo etinil terminal ¢ necessdrio a eliminagio do

F P ~ . 12
grupo protetor. através da reag@o de desprotecao, como descrito no esquema 9.

/S
X P
KOH
7a R
!--PI'OH 8aX= OCBHﬁ-

Esquema 9: Reacdo de desprotecio

O esquema 10 descreve um mecanismo proposto para a reagao de desprote¢do. onde o
grupo protetor abandona a molécula na forma de acetona; devido a isso, a destilag¢@o lenta do

produto desloca o equilibrio da rea¢do. pois a acetona formada sai na forma de vapor

Juntamente com o isopropanol que serve de solvente da reagdo.
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Esquema 10: Mecanismo da reacio de desprotegio.

Depois de efetuada a desprote¢do da molécula 7a para dar 8a, o produto foi
caracterizado por '"H RMN. que mostrou a existéncia do sinal do hidrogénio do carbono sp
terminal em 3.21 ppm (figura 9): ¢ pela inexisténcia dos sinais das metilas e do carbono

quaternario, mantendo-se os sinais dos carbonos sp no espectro de *C RMN (figura 10).

|r clorat. { | o
f

Figura 9: 'H RMN (CDCl; com DMSO d"). 300 MHz do composto 8a.
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Figura 10: Espectro de *C RMN (CDCl; com DMSO d"), 75,5 MHz do composto 8a.

Por andlise de microscopia oOptica de luz polarizada observou-se comportamento
mesomorfico para o composto 8a. O material apresentou dois tipos de mesofase, como
descrito na tabela 2. sendo a mesofase esméctica mais interessante para a construgdo de
transistores. Devido a sua maior organiza¢do molecular, a presenga de mesofases esmécticas
permite melhor sobreposi¢do dos orbitais entre moléculas vizinhas, o que leva a melhores

propriedades de condugio.

Tabela 2: Comportamento térmico do compsto 8a.
K Sm A N !

Aquecimento o 110G°C ° 146°C o 157.5°C o
Resfriamento ° 84°C ° 143°C o 156°C o




4 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Ao fim deste trabalho preliminar conseguiu-se comprovar a eficacia da rota sintética
planejada até o intermedidario avancado 8a. Este intermediario avangado apresenta
caracteristicas liquido-cristalinas, o que leva a crer que o produto final também pode possuir
tais caracteristicas.

As proximas etapas que serdo desenvolvidas referem-se a sintese das fitas moleculares
através de uma nova reagdo de Sonogashira. para que seja acoplado o grupo central na
molécula com o intermedidrio avangado 8a. Os grupos centrais escolhidos para efetuar este
tipo de acoplamento foram a 4.4’-dibromobifenila (9), o 2,7-dibromofluoreno (10) ¢ o
difenilisoxazol (6¢); propde-se entdo um duplo acoplamento, gerando uma molécula em
forma de fita com um tamanho aproximado de 4 nm. sendo sua extensio quase toda composta

de um sistema m-conjugado. Uma adaptagcdo do protocolo de Sonogashira original deve ser

113‘]4

feita. pois se trata de uma reagdo bifunciona

\ /"

9 Cul. PPh,

8a X = 0CgH ®s 1a-b
-+ PACI(PPH),. LN

Br—/ \ / \ Br

—_—

—

10

Esquema 11: Reacdo de Sonogashira com centro bifuncional

As perspectivas para a continuagio do projeto s@o a sintese de outras fitas moleculares.
e para isso usar diversos centros bifuncionais, como o 1.3.4-tiadiazol e o 2,1.3-benzotiadiazol.
E também devem ser testados diferentes “bracos”. variando os substituintes terminais. com
grupos NO», CN e diversos OC,H»,+ variando-se o nimero de carbonos.

Outra perspectiva ¢ conseguirmos efetuar a caracterizacao dos produtos sintetizados.

quanto as propriedades de OFET ¢ OLED.
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5 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Os espectros de 'H RMN. "C RMN foram obtidos em espectrometros Varian Inova
300 ¢ Varian VNMRs 300 (Instituto de Quimica — UFRGS). Os deslocamentos quimicos (8)
estdo relacionados em parte por milhdo (ppm) em relagdo ao tetreametilsilano (TMS)
utilizado como padriio interno para os espectros de 'H RMN e em relagdo ao CDCl; para os
espectros de RMN (., colocando-se entre parénteses a multiplicidade (s = singleto. sa = sinal
alargado. d = dubleto. dd = duplo dubleto. t = tripleto, m = multipleto). o numero de
hidrogénios deduzidos da integral relativa ¢ a constante de acoplamento (/) expressa em Hertz
(Hz).

O comportamento térmico dos produtos obtidos em cada etapa foi observado em um
microscopio optico modelo Olympus BX41 acoplado a uma placade aquecimento controlado
Mettler Toledo FP-90 F 982 T. Os solventes foram purificados e secos antes de sua utilizagao

conforme técnicas usuais.

5.1 SINTESE DAS FENILALDOXIMA PARASSUBSTITUIDAS (3a-¢)

Em um baldao monotubulado sdo adicionados o benzaldeido 2a-c¢ (1 equivalente).
cloridrato de hidroxilamina (2.8 equivalentes). dissolvidos em etanol. Em seguida adiciona-se
0 acetato de sodio (4.0 equivalentes). dissolvido em agua. A reagdo fica em refluxo por 40
minutos, € apos isso se evapora parte do etanol em rotaevaporador ¢ deixa-se precipitar o
produto na geladeira. O produto € entdo purificado por recristalizagdo em etanol.

Dados da fenilaldoxima 3a: Rendimento: 80.8 %: Ponto de fusdo: 67 °C: 'H RMN
(CDCls, 300 MHz): & = 8.75 (sl. 1H): 8.09 (s. 1H): 7.93 (d, 2H): 7.50 (d. 2H): 1.78 (m, 2H):
1.35 (m, 10H): 0.88 (m. 3H).

Dados da fenilaldoxima 3b: Rendimento: 97.5 %: Ponto de fusdo: 128 °C; 'H RMN
(CDCl3, 300 MHz): 8 = 8,25 (d. 2H): 8.11 (s. 1H): 7.76 (d. 2H).

Dados da fenilaldoxima 3¢: Rendimento: 94.5 %: Ponto de fusdo: 112 °C: 'H RMN

(CDCl3, 300 MHz): 6 = 10.50 (s. 1H): 8.07 (s. 1H): 7.47 (m. 4H).



5.2 SINTESE DAS 3.5-ISOXAZOLINAS (5a-d)

Em um baldo tritubulado. munido de agitagdo magnética, sob atmosfera inerte a 0 "C,
sdo adicionados THF seco (1.5 ml/equivalente), 4-bromoestireno (4a)* (1 equivalente), NCS
(1.1 equivalente) ¢ piridina (1.5 equivalentes): a fenilaldoxima (1 equivalente) foi dissolvida
em THF (3 mL/equivalente) e adicionada gota-a-gota. A reag¢ao foi mantida a temperatura
ambiente por 4 horas, em atmosfera inerte. Depois de transcorrido o tempo da reagdo
evaporou-se o THF, adicionou-se éter a mistura e foram feitas varias lavagens: 3 vezes com
HCI 1M, 1 vez com NaHCOj; saturado. 1 vez com dgua e 1 vez com NaCl saturado. A fase
etérea adicionou-se secante e. apds evaporagdo do éter. o produto foi purificado por
recristalizacdo em etanol.

* No caso da isoxazolina 5d foi usado o 4-metilestireno (4b).

Dados da isoxazolina 5a: Rendimento: 55 %: Ponto de fusdo: 115.8 °C: 'H RMN
(CDCls, 300 MHz): 6 = 7.60 (d. 2H): 7.49 (d, 2H): 7.27 (d. 2H); 6.91 (d. 2H); 5.66 (dd. 1Hy,
Jwans= 1,8 Hz, Js = 10,8 Hz), 3,97 (t, 2H); 3,75 (dd, THa, Jss = 11,1 Hz, J = 16,5 Hz); 3,25
(dd, 1Hm., Jirans = 7,8 Hz, Jger, = 16,5 Hz): 1,00 — 1.60 (m. 12H); 0.89 (t. 3H).

Dados da isoxazolina 5b: Rendimento: 20 %: 'H RMN (CDCls, 300 MHz): 6 = 8.27
(d. 2H): 7.85 (d, 2H); 7,54 (d, 2H): 7.28 (d. 2H): 5.80 (dd. 1Hx. Jyaus= 8.2 Hz, J.;s = 11 Hz);
383 1(dd, Ay, o= 1V HE T =165 Hi2); 3.33 (dd; Vg Jpu =82 HE; Loy, =16,7 HE); g
RMN (CDCls, 75.5 MHz): 8 = 154.6; 148.5: 139.2; 135.2; 132,0; 127.5: 127.4; 124,0; 122,5;
82,8;42.5.

Dados da isoxazolina S¢: Rendimento: 30 %: Ponto de fusdo: 132.2 °C: 'H RMN
(CDCls, 300 MHz): & = 7.44 (s, 4H); 7.41 (d, 2H): 7.16 (d, 2H): 5,61 (dd. 1Hx, Jyan = 8 Hz,
Jeis = 11 Hz); 3,66 (dd, 1Ha, Jis = 11 Hz, Jge,, = 16 Hz): 3.17 (dd, 1Hm, Jirans = 8 Hz, Jgem = 16
Hz); *C RMN (CDCL, 75.5 MHz): & = 155.2; 139.6; 132.0; 131,9; 128,1; 128.0; 127.5:
124.5; 122.2; 82.,0: 42.8.

Dados da isoxazolina 5d: Rendimento: 76 %: Ponto de fusdo: 142 °C; 'H RMN
(CDCls, 300 MHz): 6 = 7,54 (s, 4H): 7.27 (d. 2H): 7.18 (d. 2H): 5.72 (dd, 1Hx, Jirans = 8.5 Hz,
Jeis = 10,9 Hz); 3,72 (dd, 1Hx. Jos = 10,8 Hz, Joi = 16.8 Hz); 3.30 (dd. 1Hy, Jyuns = 8.5 Hz,
Jeem = 16,7 Hz); 2,35 (s, 3H).



Jeis = 11.0 Hz
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Figura 11: Acoplamentos, entre os protons do anel isoxazolina.

5.3 SINTESE DOS 3.5-ISOXAZOIS (6a-d)

Em um baldo acoplado com Deam-Stark, adiciona-se benzeno seco, a isoxazolina (1
equivalente) e 0 MnO; (5 vezes em massa). A mistura ¢ aquecida a refluxo e o andamento da
reagdo ¢ acompanhado por cromatogratia em camada delgada (CCD), até consumo do
material de partida (aproximadamente 10 horas).

Apo6s o consumo do reagente, filtra-se mistura sobre celite e lava-se o sélido com
diclorometano quente; depois se evapora o solvente para se ter o produto. O composto 6a foi
purificado por recristalizagdo em tolueno. os outros foram simplesmente filtrados. dando o
produto sélido.

Dados do isoxazol 6a: Rendimento: 82 %: Ponto de fusdo: K 128.5 °C SmA 190.5 °C
I; '"H RMN (CDCl3, 300 MHz): & = 7.77 (d. 2H): 7.72 (d. 2H): 7.62 (d, 2H): 6,98 (d. 2H);
6,83 (s, 1H): 4,01 (t, 2H); 1.10 — 1,60 (m. 12H): 0.89 (. 3H). *C RMN (CDCls, 75.5 MHz): &
=168,7; 162,5: 160,5; 132.0; 127.9; 127.0; 126.2; 124.2; 120.8; 114,6; 97.5; 67.9; 31.5; 29,1;
29,0; 28,9; 25,8; 22.4; 13.9.

Dados do isoxazol 6b: Rendimento: 42 %: Ponto de fusdo: 224.8 °C:; 'H RMN
(CDCls, 300 MHz): & = 8.36 (d, 2H): 8.08 (d. 2H); 7.75 (d.2H): 7,67 (d. 2H): 7.03 (s, 1H); *C
RMN (CDCl;, 75,5 MHz): 8 = 170.1: 161.1: 148.5: 134.8: 132.2; 127.5; 127,1; 125.6: 124.9:
124,0: 97.8.

Dados do isoxazol 6¢: Rendimento: 94 %: Ponto de fusdo: 214.4 °C: '"H RMN (CDCls,
300 MHz): 8 = 7.75 — 7.45 (m. 8H): 6.80 (s. 1H).

Dados do isoxazol 6d: Rendimento: 26 %: Ponto de fusdo: 210 °C: 'H RMN (CDCls.
300 MHz): d = 7,73 (m. 4H): 7.62 (d. 2H); 7.30 (d. 2H): 6.80 (s. 1H): 2.42 (s. 3H).



5.4 SINTESE DO COMPOSTO 7a

Foi seguido o protocolo de Sonogashira: adicionando o composto 6a (1 equivalente),
mebinol (1.5 equivalente) e trietilamina: depois de 15 minutos de agitag¢do foram adicionados
os outros reagentes, Cul (1.4 % mol). PdCIl>(PPhs)s (1.0 % mol) e trifenilfosfina (5.0 % mol).

A reagdo foi feita em Schlenck fechado e mantida sob agitagio, a 90°C, por 24 horas.
Depois de transcorrido o tempo de reagdo. filtra-se a mistura sobre celite, e o residuo do baldo
¢ dissolvido em cloroformio (este ¢ usado para lavagem do solido na filtragdo): lava-se o
filtrado 2 vezes com dgua e 2 vezes com NH,Cl saturado. Evapora-se o solvente e o produto é
purificado por recristalizagdo em etanol.

Rendimento: 36 %: Ponto de fusio: 152.8 °C: '"H RMN (CDCls. 300 MHz): 7.76 (dd,
4H); 7,50 (d, 2H); 6,97 (d, 2H): 6.77 (s. 1H): 3.99 (t, 2H); 2,31 (s, 1H); 1,20 — 1,90 (m, 15H);
1,64 (s. 6H): 0.89 (s, 3H): “C RMN (CDCls. 75.5 MHz): 169.3: 162.7; 160.7; 132.2: 128.1;
127,0; 125,6; 124.,5; 121,1; 114.8; 97.8; 95.9: 81,5: 68.1; 65.6; 31,8; 31.4; 29,3; 29.2; 29,1;
26.0; 22,6: 14.0.

5.5  SINTESE DO COMPOSTO 8a

Em um baldo monotubulado sdo adicionados o KOH (3 equivalentes) e o isopropanol
destilado. deixa-se a mistura agitar por 15 minutos a 50 °C. Depois disso adiciona-se o
composto 7a (1 equivalente), e a reacdo fica por mais 2 horas em refluxo.

Depois de transcorridas as 2 horas de reagdo. a mistura ¢ destilada até
evaporagdo total do solvente. O residuo do baldo ¢ purificado por cromatografia rapida em
coluna, tendo como eluente uma mistura de acetato de etila e hexano (1:9). evapora-se o
solvente e o produto ¢ guardado em geladeira.

Rendimento: 85 %: Ponto de fusdo: K 110.0 °C SmA 146 °C N 157.5°C I; 'H
RMN (CDCls, 300 MHz): 7,79 (dd. 4H): 7.60 (d. 2H): 6.98 (d. 2H): 6.80 (s. 1H):4.01 (t, 2H);
3,21 (s, 1H): 1.81 (t, 2H): 1,62 (s. 1H): 0.75 — 1,57 (m.13H); *C RMN (CDCls. 75.5 MHz):
169,1; 162.6; 160.6; 132,6; 128.1: 127.5: 125.6: 123.8: 121,0; 114.8; 97.9; 82,9; 79.2; 68,1;
31,8;29,3:29.2; 29,1; 26.0: 22.6; 14.1.
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Apéndice 1: '"H RMN (CDCl5). 300 MHz do composto 3e.
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Apéndice 2: 'H RMN(CDCIs). 300 MHz de composto 5a.
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Apéndice 3: 'H RMN (CDCl; com DMSO d"). 300 MHz do composto Sh.
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Apéndice 4: "'C RMN (CDCI; com DMSO d”). 300 MHz do composto Sb.
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Apéndice 5: 'H RMN (CDCls). 300 MHz do composto Sc.
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Apéndiee 6: "C RMN (CDCl; com DMSO d°), 300 MHz do composto Sc.
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Apéndice 7: 'H RMN (CDCl; com DMSO d"). 300 MHz Hz do composto 5d.
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Apéndice 8: 'H RMN (CDCI: com DMSO "), 300 MHz do composto 6a.
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Apéndice 9: ""C RMN (CDCI: com DMSO d°). 300 MHz do composto 6a.
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Apéndice 10: 'I RMN (CDCI: com DMSO d"). 300 MHz do composto 6b.
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Apéndice 11: *C RMN (CDCl; com DMSO d”). 75.5 MHz do composto 6b.
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Apéndice 12: '"H RMN (CDCl; com DMSO d"). 300 MHz do composto 6d.
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Apéndice 13: 'H RMN (CDCI; com DMSO d”). 300 MHz do composto 7a.
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Apéndice 14: *C RMN (CDCI; com DMSO d"). 75.5 MHz do composto 7a.




BO0VPO000D00000000000000000000 000000000V ODOODDLOD I

f |
N~ |
Hy7Ca0 [
Ll
\ | f
| | {
; | ||
f :! # |
| ‘ (!
, , [
| .
I 1 ctoret IZ J ] I*fl.'
W | e
A 4 i A -
¥l / L /i f
——— — s TP R, | . W | S o o .:‘;_
3 . 6 ; 6 : ‘ ; I N
14, 1: ] :.u *,.q ) i 1_.'3-:. u'l‘l
Apéndice 15: 'H RMN (CDCl; com DMSO d°), 300 M1z do composto 8a.
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Apéndice 16: *C RMN (CDCIl; com DMSO d™). 75.5 MHz do composto 8a.
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