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Abstract

The present work aims to study the liquid-crystalline

properties in 4,7-diphenylethinyl-2,1,3-
benzothiadiazole systems, fully characterizing the
molecules and  their  thermal/photophysical
properties.

Introducao

Os cristais liquidos (CLs) termotrépicos sao
conhecidos por sua capacidade de auto-
organizacdo em funcdo da temperatura. Esse tipo
de material vem sendo sintetizado usando diversos
sistemas heterociclicos, combinando as
propriedades intrinsecas dos heterociclos com a
organizacdo molecular dos CLs.

Este trabalho tem como objetivo investigar os
tipos de mesofases que podem ser obtidas a partir
da variagdo de grupos periféricos no sistema 4,7-
difeniletinil- 2,1,3-benzotiadiazol e estudar o impacto
sobre as suas propriedades fotofisicas.

Resultados e Discussao

A rota sintética teve inicio na preparacdo do
heterociclo 2,1,3-benzotiadiazol a partir da o-
fenilenodiamina e cloreto de tionila. O composto 1
foi funcionalizado com Br, e HBr. Na sequéncia a
molécula 2 foi utilizada para realizar rea¢des de
Sonogashira com diferentes alcinos terminais (3a-
e). Os alcinos utilizados apresentam cadeias alcoxi
e sulféxi de diferentes comprimentos (8, 10 e 12
carbonos). A Figura 1 apresenta as reacgles
realizadas para obter os compostos finais 4a-e.
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Reagentes e condigdes: (a) SOCl,, TEA, CH.CI, (84%); (b) Br,
HBI/H,0 (75%); (c) PACl,(PPhs),, Cul, TPP, TEA/THF.

Substituintes periféricos:
3a: Ry= 0CgHy7; Rz=H
3b: R4= OCygHz1; Rz=H
3c: Ry= 0Cy3Hz5; Ra=H
3d: R4=SCyzHz5 Rz=H
3e: Ry= OCyzHz5; Rz= Ry

Os compostos desejados foram obtidos com 6timos
rendimentos. As moléculas da-e foram
caracterizadas por espectroscopia de 1V, RMN de
'H e 3C e espectrometria de massas (TOF-APPI).
Depois de sintetizados e caracterizados, o0s
compostos finais foram estudados por DSC, TGA e
MOLP. Os dados obtidos revelam que todos os
compostos apresentam alta estabilidade térmica
com temperaturas de decomposicdo acima de
355°C. Além disso, com excecdo de 4e, todas as
moléculas apresentaram mesomorfismo calamitico,
exibindo fases nematicas e esméticas. As
propriedades fotofisicas também foram
determinadas. A absor¢do méxima para o0s
compostos finais variou entre 438 e 446nm e a
emisséo ficou entre 520 e 522nm. Os dados estdo
resumidos na Tabela 1.

Tabela 1. Propriedades térmicas e fotofisicas (4a-e).

Comp. Rend. A Nem. Temp. de transigéo (°C)*
(%) (nm)  (nm)
4a 62,2 438 521 Cr133N 175
4b 755 440 520 Cr 114 SmC® 130 N 157 |
4c 74,7 438 522 Cr 113 SmC 142 N 151 |
4d 472 440 521 Cr110N° 1161
4e 56,5 446 522 Cr1191

Figura 1. Rota sintética para moléculas 4a-e.

Cr = Cristal; N = fase neméatica; SmC = fase esmética C; | =
Isotrépico. * Temp. de resfriamento, b Mesofases monotropicas.

Conclusodes

Uma série de moléculas derivadas do heterociclo
2,1,3-benzotiadizol foi sintetizada e caracterizada.
Os compostos finais apresentaram mesofases
tipicas de CLs calamiticos (excegdo 4e) e forte
luminescéncia.
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