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Introducao

A introducéo de heterociclos na unidade central de
cristais liquidos é importante para o planejamento e
sintese de novos materiais avangados. O heterociclo
2,1,3-benzotiadiazol é empregado na sintese de
novos materiais devido apresentar elevada
luminescéncia quando conjugado a grupos
aromaticos ou heteroarométicos, formar estruturas
cristalinas bem ordenadas e ser eficiente
transportador de carga®”

Neste contexto, o presente trabalho tem por
objetivo sintetizar moléculas contendo em sua
unidade central o heterociclo 2,1,3-benzotiadiazol,
bem como o estudo referente a relagdo entre as
estruturas moleculares e as  propriedades
mesomorficas, térmicas e épticas.

Resultados e Discussao

Para a obtencdo da unidade central se fez
necessario a sintese e funcionalizagdo do
heterociclo 2,1,3-benzotiadiazol (Esquema 1).
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Esquema 1. Sintese do intermediario 3. a) SOCI,,
CH,Cl,, EtsN, refluxo, 87 %; b) HBr, Br,, refluxo, 83
%.

A sintese se inicia pela ciclizacdo da o-
fenilenodiamia (1) com SOCI,, em EtsN e CH,Cl,. A
funcionalizagc&o do heterociclo é feita com Br, e HBr.

Em seguida foram sintetizados os alcinos
terminais (6,10 e 17) conforme o Esquema 2.
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Esquema 2. Slntese dos alcmos terminais. a) 2-
metil-3-butin-2-ol, PdCIZ(PPh3)2, PPh3, Cul, Et3N, 43-
98%; b) NaOH, Tolueno, 55-95%; c) NBS, silica gel,
DCM, 62%:; d) Na.NOg, HNO3, CH2C|2, 85%:; E) H.,,
Pd/C 10%, THF, 60%,; f) HBF, CH,Cl,, THF, NaNO,,
éter etilico, 62%; g) l,, 18-coroa-6, CH;COONa,
CHClI3, 65%.

Para obtencdo das moléculas alvo deste
trabalho foi feito o acoplamento de Sonogashira3
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destes alcinos terminais com trés equivalentes do
intermediério (3) conforme mostrado no Esquema 3.
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Esquema 3. Sintese das moléculas alvo. a)
PdCI,(PPhs),, PPhs, Cul, EtzN/THF.

Na reacgdo envolvendo o alcino 6 foiisolado o
produto 21 (55%), porém a reacdo com o alcino 10
resultou numa mistura do produto monoacoplado
19 (85%) e homoacoplado 22 (15%) (Figura 1). Para
obtencdo do composto 18 serd necessario uma
adicdo mais lenta do alcino ao meio reacional. O
composto 20 foi sintetizado e esta na etapa de
caracterizagao.
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Figura 1. Produtos laterais do acoplamento de
Sonogashira.

Os compostos intermediarios e finais foram
caracterizados por RMN H, IV e ponto de fusdo. As
temperaturas de transicdo e estabilidade térmica
dos compostos finais foram analisadas em DSC e
TGA. O composto 21 exibiu mesofase Esmética e
Nematica a qual foi observada por MOLP e sera
confirmada por DRX.

Conclusdes

Os compostos alvo sintetizados neste trabalho séo
importantes intermediarios para a obtencdo de
novos materiais avangados contendo N-heterociclos,
por meio da substituicdo nucleofilica com CuCN ou
ainda possibilitando novos acoplamentos de
Sonogashira.
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