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Introducéao

Materiais que sofrem automontagem formando
estruturas  supramoleculares com propriedades
desejaveis em escalas meso e nanoscopicas sdo de
atual interesse e provém uma abordagem para o
desenho e sintese de materiais funcionais®. Cristais
liquidos (CLs) contendo  heterociclos  séo
interessantes em sistemas funcionais, onde a
polaridade, geometria e outras propriedades da
molécula podem ser variadas pela introducdo de
heterodtomos. Afinidade eletrbnica, por exemplo,
pode ser atingida pela incorporacdo de atomos de
nitrogénio deficiente de elétrons na estrutura
molecular sintetizando materiais que incluam anéis
tais como oxadiazol, pirazina, quinoxalina etc’. Em
adicdo, CLs curvados séo potenciais candidatos a
formar fases liquido-cristalinas ferroelétricas, que
possuem aplicacdes eletro-Opticas®.

Resultados e Discussao

A sintese dos compostos finais 3a-b é apresentada
no esquema 1.
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Condictes: i) KCN, EtOH/H ;0O refluxo 5h (38%); ii) CuSOy,,
piridina, H,O 60°C 4h (93%); iii) HBr, H,O/HOAC refluxo 48h
(69%); iv) diaminomaleonitrila, TSOH4., MeOH refluxo 7h
(78%); v) CH,Cl,, TEA, t.a. 20h (89%).

Esquema 1. Rota sintética para as moléculas-alvo
3a-b em forma de V.

5,6-Bis-(4-hidroxifenil)-2,3-cianopirazina 1, centro
rigido curvado do mesoégeno, foi sintetizado em 4
etapas a partir do 4-metoxibenzaldeido: formacéo da
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anisoina pela reagdo catalizada por KCN
(condensagdo benzoinica), posterior oxidagdo do
grupo hidroxila por CuSOy/piridina levando ao anisil,
que foi desmetilado por refluxo em HBr aquoso/acido
acético 1:1 e, finalmente, a formagao do anel pirazina
por condensacdo do composto dicarbonilado com
diaminomaleonitrila catalizada por p-TsOH. A etapa
de desmetilacdo mostrou ser muito mais eficiente
quando realizada anteriormente a de formacdo do
heterociclo. As moléculas-alvo 3a-b foram preparadas
pela esterificagdo do composto 1 com os previamente
preparados cloretos dos acidos 4-deciloxibenzoico e
3,4,5-trideciloxibenzdico respectivamente (2a-b).
Todos compostos foram caracterizados por IV, RMN
de '"H e C e por andlise elementar. A andlise do
composto 3a por microscopia Optica de luz
polarizada (MOLP) mostra uma transicdo cristal-
cristal a 99,1°C e fusdo para o liquido isotrépico a
113,6°C no aquecimento da amostra entre placas de
vidro ndo tratadas. No resfriamento ndo héa
cristalizagdo do material, formando um filme
transparente que sO cristaliza ap6s deixar repousar
por alguns dias. Contudo, este composto né&o
apresentou fase liquido-cristalina. O composto 3b,
com 6 cadeias alifaticas é forte candidato para
formacéo de mesofases colunares por
automontagem, porém estas investigacbes estédo
ainda em desenvolvimento.

Conclusdes

Compostos 3a-b, com anisotropia geométrica em
forma de V, foram sintetizados e caracterizados. 3a
ndo possui fase liquido-cristalina, mas permanece
num estado super-resfriado apés fundir. O centro
rigido contendo o anel pirazina e grupos polares ciano
€ um promissor candidato para meségenos
luminescentes em camadas transportadores de
carga.
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