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Cristais liquidos curvados derivados da (1E,4E)-1,5-bis(4-
hidroxifenil)penta-1,4-dien-3-ona

Bent-shaped liquid crystals derived from (1E,4E)-1,5-bis(4-
hidroxyphenyl)penta-1,4-dien-3-one core

RESUMO

Cristais liquidos (CLs) sdo substancias que apresentam simultaneamente fluidez
caracteristica do estado liquido, organizagdo molecular e anisotropia, caracteristica dc
estado solido. Esta combinacgdo resulta em propriedades Unicas e ndo observaveis em outros
estados, fazendo CLs substancias altamente interessantes do ponto de vista cientifico €
tecnoldgico. Assim, o objetivo desse trabalho foi sintetizar, caracterizar e estudar at
propriedades de CLs derivados da (1E,4E)-1,5-bis(4-hidroxifenil)-penta-1,4-dien-3-ona. A
unidade central foi sintetizada através de uma condensagdo alddlica entre a acetona e o 4
hidroxibenzaldeido em meio acido. Através da alquilagdo direta do centro foi gerado c
produto MJOC12, enquanto as esterificagGes do centro geraram os outros finais (MJEC12
MJE3C12 e MJEEC10). Os produtos foram purificados e caracterizados por RMN de H, €
tiveram suas propriedades liquido-cristalinas analisadas por DSC e MOLP. Pelas
investigacdes, foi possivel concluir que o composto MJOC12 ndo apresentou propriedades
liquido-cristalinas, fundindo diretamente para o estado liquido em 102 °C. J& os produtos
MJEC12 e MJEEC10 apresentaram um comportamento complexo, com mesofases tipicas de
CLs curvados, enquanto resultados preliminares para o composto MJE3C12 indicam que ele ¢
um cristal liquido a temperatura ambiente e que apresenta uma mesofase colunai
hexagonal, comportamento este de CLs curvados policatenares.

PALAVRAS-CHAVE: Cristal liquido curvado. Enonas. Sintese organica.

ABSTRACT

Liquid crystals (LCs) are substances that show simultaneously fluidity - characteristic of liquic
state - and molecular organization and anisotropy - characteristic of the solid state. Thi
combination results in unique properties, which cannot be found in any other state, making
LCs very interesting in scientific and technological field. Therefore, the objective of this worl
was to synthesize and investigate bent-shaped LCs derived from the (1E,4E)-1,5-bis(4-
hydroxyphenyl)penta-1,4-dien-3-one core. This core was synthesized through an aldo
condensation between 4-hidroxybenzaldehyde and acetone in acidic medium. A direci
alkylation reaction of the core generated the product MJOC12, while esterification:
generated MJEC12, MJE3C12 and MJEEC10, having their structure and purity confirmed by '+
NMR. The liquid-crystalline properties of the products were investigated by POM and DSC. I
was possible to observe that the compound MJOC12 did not present liquid-crystalline
characteristics, melting directly to the liquid state at 102 °C. On the other hand, the product:
MJEC12 and MJEEC10 show a complex behavior with bent-shaped mesophases, while
preliminary results of POM analysis for the compound MJE3C12 show that it is a roomr
temperature liquid crystal and exhibit a columnar hexagonal mesophase. This behavior is
characteristic of bent-shaped polycatenar liquid crystal.

KEYWORDS: Bent-shaped liquid crystals. Enones. Organic synthesis.
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INTRODUCAO

Os cristais liquidos (CLs), conhecidos como o 4° estado da matéria, sdo
substancias que apresentam simultaneamente fluidez, caracteristica do estado
liguido, e organizacdo molecular e anisotropia, carateristicas do estado sélido.
Essa combinacdo resulta em propriedades Unicas ndo observaveis em outros
estados fisicos da matéria, fazendo os CLs altamente interessantes do ponto de
vista cientifico e tecnolégico (GOODBY, 2014).

Dentre os cristais liquidos, uma classe que tem atraido muita atencdo sao os
CLs curvados (ou bananas) que por sua estrutura molecular especifica podem
gerar complexas formas de auto-organizacdo molecular. Além disso, foi
observado que mesmo moléculas aquirais podem gerar propriedades como
ferroeletricidade e quiralidade macroscépica, até entdo observadas apenas para
CL quirais (REDDY; TSCHIERSKE, 2006).

Os estudos relacionados a ClLs curvados sdo relativamente novos
comparados a outras classes de CLs. Além disso, a unidade geradora de curvatura
nesses materiais normalmente é derivada de um padrdo de substituicdo meta no
benzeno ou do uso de heterociclos (WESTPHAL, 2019). Sendo assim, para
aumentar o entendimento fundamental desses materiais é importante o estudo
de diferentes grupos curvados (as unidades centrais) e blocos construtores (as
unidades laterais) distintos dos grupos aromaticos tradicionais. Assim, o objetivo
desse trabalho foi sintetizar, caracterizar e estudar as propriedades de CLs
curvados derivados da unidade (1E,4E)-1,5-bis(4-hidroxifenil)-penta-1,4-dien-3-
ona.

MATERIAIS E METODOS

A unidade central, o composto (1E,4E)-1,5-bis(4-hidroxifenil)penta-1,4-dien-
3-ona, foi sintetizada com altos rendimentos (98%) a partir da condensagdo
alddlica entre a acetona e o 4-hidroxibenzaldeido em uma mistura de etanol e
H,SO,4. Através da alquilacdo direta do centro via eterificagdo de Williamson,
empregando K,COs; e butatona, foi gerado o produto MJOC12. Para a obtencao
dos produtos MJEC12 e MJE3C12, os acidos carboxilicos foram convertidos nos
respectivos cloretos de acido com SOCI;, sendo entdo diretamente empregados
nas reacdes de esterificacdo com a unidade central. Por fim, o produto MJEEC10
foi preparado via reagdo de Steglich, com DCC e DMAP. Os produtos foram
purificados por coluna cromatografica e por recristalizacdo, tendo sua estrutura e
pureza confirmadas por RMN de "H. As reacdes e as dienonas sintetizadas est3o
esquematizadas na figura 1.

Apds completa a sintese, purificacdo e caracterizacdo dos produtos finais,
esses tiveram suas propriedades liquido-cristalinas e térmicas investigadas por
Anadlise Termogravimétrica (TGA), Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e
por Microscopia Optica de Luz Polarizada (MOLP).
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Figura 1 — Rota sintética resumida
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Fonte: Autoria propria (2019).

RESULTADOS E DISCUSSOES

ESTABILIDADE TERMICA

Analises de termogravimetria (TGA) realizadas até o momento (Figura 2) com
alguns dos produtos finais, indicam que os produtos apresentam boa estabilidade
térmica, apresentando decomposi¢do térmica acima de 225 °C.

Figura 2 — Curva de decomposic¢do térmica
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COMPORTAMENTO LiQUIDO-CRISTALINO

Os produtos finais tiveram seu comportamento térmico investigado através
das analises de MOLP e DSC, estando os resultados sumarizados na Tabela 1.
Pelas analises realizadas, foi possivel observar que o produto MJOC12 ndo
apresentou propriedades liquido-cristalinas, fundindo diretamente para o liquido
isotropico em 102 °C. Por outro lado, MJEC12, MJE3C12 e MJEEC12 apresentaram
propriedades mesomorficas, conforme pode ser determinado pelas texturas
observadas em MOLP (Figura 3).

Tabela 1 —Transi¢Oes de fase observadas para os produtos finais. Temperaturas
determinadas por DSC.
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abreviacOes: A — aquecimento; R — resfriamento; Cr — sélido cristalino; B1 — mesofase
Banana 1; DC — mesofase conglomerado escuro; Col, — mesofase colunar hexagonal;
SmC — mesofase esmética C; Iso — liquido isotrépico. "Valores determinados por MOLP.

Fonte: Autoria propria (2019).

Figura 3 — Texturas das mesofases dos produtos observadas por MOLP, no resfriamento a
partir do estado liquido. As setas em algumas figuras, indicam a posi¢dao dos polarizadores.
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Fonte: Autoria propria (2019).
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No resfriamento a partir do estado liquido isotrépico, o MJEC12 apresentou
uma textura de baixa birrefrigéncia (quase isotropica) e areas claras e escuras
alternadas (descruzando os polarizadores) indicando a formacdo de uma
mesofase quiral (Figura 3), o Conglomerado Escuro (DC). Ja o produto MJE3C12,
com maior niumero de cadeias alifaticas terminais, apresentou-se como CL a
temperatura ambiente, sendo observadas texturas que indicam uma mesofase
do tipo Colunar Hexagonal (Coln). Por fim, o produto MJEEC12 apresentou um
complexo polimorfismo, com uma mesofase SmC a altas temperaturas e uma
mesofase B1 a temperaturas mais baixas, comportamento tipico de CL do tipo
curvado. Estes resultados até o momento, demonstram uma alta aplicabilidade
do novo centro na sintese de CLs curvados.

CONSIDERAGOES FINAIS

Quatro novas moléculas curvadas derivadas da unidade central dienona
foram sintetizadas e purificadas com sucesso. O aumentando o comprimento das
moléculas (MJOC12 < MJEC12 < MJEEC10) levou a formacdo do comportamento
de cristais liquidos curvados, com um complexo polimorfismo para o produto
maior. Enquanto MIJEC12 apresenta uma mesofase DC, para MIJEEC10 sdo
observadas as mesofases SmC e B1, comportamento tipico de cristais liquidos
curvados. Por outro lado, o aumento no nimero de cadeias (MJE3C12), gerou
mesomorfismo discdtico. Isso demonstra um sucesso no planejamento desse tipo
de material e no uso do novo centro dienona, sugerindo ainda que existe um
tamanho minimo do produto para a estabilizar o comportamento liquido-
cristalino com este centro. Novas moléculas estdo sendo preparadas para
aprofundar a investigacdo da influéncia do tamanho e da presenca de outros
grupos funcionais nas propriedades liquido-cristalinas de moléculas com este
centro.
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