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RESUMO

Um estado intermediario entre os liquidos ordinarios e os solidos tridimensionais, os cristais
liquidos sdo materiais com propriedades de auto-organizacdo cuja classificacdo estabelece trés
classes: nematicas, colestéricas e esméticas. Compostos azo-aromaticos do tipo azobenzeno
sdo extremamente interessantes tanto pela sua alta estabilidade térmica quanto pelo os efeitos
foto-induzidos que podem sofrer e sdo conhecidos mesdgenos, isto €, exibem propriedades
liquido-cristalinas, sendo usados largamente na &area de cristais-liquidos. Também chamam
atencdo por suas aplicacbes potenciais em diversos campos: displays de cristal liquido,
sistemas de armazenamento Optico, Optica ndo-linear. Por tudo isto, este trabalho apresenta a
sintese de uma série de compostos azo-aromaticos usando a reacdo de azo-acoplamento e a
reacdo de Williamson, a caracterizacdo das propriedades mesogénicas e a influéncia do

numero de carbonos nas transicdes de fase destas moléculas.

Os resultados mostraram que os grupos —OH fenolicos dos precursores foram O — alquilados e
gue um grupo reativo bromo foi posicionado na terminacdo da cadeia alquilica com
rendimentos moderados. O estudo do comportamento mesomdrfico mostrou mesofases do
tipo esmética A e C quando a cadeia terminal é longa (C10) ou curta (C1) e fases nemaéticas
para as cadeias médias (C7). Também que a insercdo de um atomo de bromo nas cadeias
alquilicas laterais induz a formagdo de mesofase. Possibilitou ainda observar que o tamanho

da cadeia alquilica terminal influi na organizacdo das moléculas nas fases liquido-cristalinas.

Palavras-chave: Azo composto. Mesogeno. Cristal-liquido. O-alquilacéo.
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1. INTRODUCAO
1.1 HISTORICO DOS CRISTAIS LIQUIDOS E DEFINICOES GERAIS

Apresentando um estado intermediario entre os liquidos ordinérios e os solidos
tridimensionais os cristais liquidos sdo fluidos com propriedades de auto-organizagao também
chamados fluidos complexos e representam um campo de investigacdo que abrange interesses
da pesquisa basica até as aplica¢fes tecnoldgicas.

Os cristais-liquidos estéo estabelecidos na pesquisa basica, em especial na ciéncia dos
materiais, devido ao fato que sdo materiais modelo para se estudar a conexao entre a estrutura
quimica e as propriedades fisicas de um material, além de fornecerem pistas sobre certos
fendmenos em sistemas biologicos. No campo da tecnologia eles tém papel preponderante na
criacdo de displays e visores, acarretando assim uma demanda maior de conhecimento sobre

esse tipo de tecnologia, cada vez mais presente no dia-a-dia.

A descoberta dos cristais liquidos é creditada para Friedrich Reinitzer um botanico
austriaco da Universidade Germénica de Praga que em 1888 relatou suas experiéncias sobre o
benzoato de colesterila o qual ele observou que apresentava 2 pontos de fusdo distintos: em
145,5°C o material se tornava fluido turvo e em 178,5°C tornava-se um fluido transparente.
Em seu artigo, Reinitzer cita 0s experimentos de outros pesquisadores que antes dele
observaram fenémenos de cor curiosos (semelhantes aos que ele mesmo havia visto) em
sistemas colesterila, mas a sua contribui¢do para a ciéncia dos cristais liquidos foi o relato da
propriedade de duplo ponto de fusdo e a conexdao entre a mudanca de coloracdo e o
aumento/decréscimo de temperatura da amostra. O fisico alemédo Otto Lehmann, da Escola
Politécnica de Aachen, em 1889 observou que o oleato de amdnio, durante a sua fusdo,
apresentava um estado intermediario que era birrefringente. No seu artigo “Uber fliessende
Kristalle” para a Zeitschrift fir Physikalische Chemie, Lehmann usou o termo cristais
liquidos pela primeira vez, chamados assim pela idéia que a diferenca Unica entre estes

materiais e 0s cristais comuns seria o grau de fluidez.

Os cristais liquidos, conforme definicdo atual, sdo um estado intermediario da matéria
que reside entre os cristais e os liquidos isotropicos. Estes materiais exibem diversas
propriedades proprias do estado liquido como alta fluidez e formacédo de goticulas, a0 mesmo
tempo que mostram similaridades com os cristais no que se refere a anisotropia nas suas

propriedades magnéticas, elétricas, mecanicas e Opticas. A anisotropia € considerada a



caracteristica primordial de um material liquido cristalino. Em relacdo ao ordenamento
caracterizam-se por apresentarem ordem molecular intermediaria, entre a orientacional e
posicional de longo alcance dos cristais, e a desordem de longo alcance dos liquidos
isotropicos e gases.

Figura 1. Estados fisicos da matéria de acordo com o grau de ordem em funcdo da

temperatura. O grau de desordem aumenta com 0 aumento da temperatura.
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1.2 CLASSIFICACAO DOS CRISTAIS LIQUIDOS

Os cristais liquidos (CL’s) podem ser classificados em duas grandes familias:
termotropicos e liotropicos. Os CL’s termotropicos sdo aqueles em que a transi¢ao de fases
ocorre devido a variacdo de temperatura; os liotropicos sdo constituidos por moléculas
anfifilicas em um solvente e caracterizam-se pela transicdo de fases ser induzida pela variacéo

da concentracgéo do solvente.

As mesofases foram classificadas por Friedel, com base nas propriedades estruturais
dos CL’s e na sua ordem molecular. Essa classificacdo estabelece trés classes: nematicas,

colestéricas e esméticas.

Mesofase nematica: possui ordem orientacional de longo alcance. Na média a
orientacdo das moléculas é paralela entre si. A direcdo média de orientacdo das moléculas é

representada por um vetor médio chamado de diretor (n).



Figura 2. Representacdo da estrutura de uma mesofase nematica.
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Mesofase colestérica: formada por moléculas quirais. Cada camada tem uma ordem
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orientacional local de acordo com uma direcdo preferencial da estrutura helicoidal do vetor
diretor.

Figura 3. Representacdo de mesofase colestérica.
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Mesofase esmética: exibe ordem posicional de curto alcance ao longo de uma
dimensdo. A organizacdo das moléculas se dad em camadas periddicas com ordem

orientacional bem definida.

Figura 4. Representacao de mesofases esméticas.

- -

Além destas classificaces existem outras maneiras de se referir a sistemas liquidos

cristalinos: calamiticos (moléculas em forma de bastdo), discoticos (forma de disco),



colunares (formados por empilhamento de moléculas em coluna), policatenarios (nucleo
rigido alongado com cadeias flexiveis ao longo), tipo banana (moléculas alongadas em
angulo), etc.

1.3 AZO COMPOSTOS

Azo compostos sdo caracterizados por uma dupla ligagéo entre nitrogénios (-N = N-) e

ndo apresentam carater basico, ao contrario das aminas.

Os compostos azo-aromaticos, R — N=N — R, onde R = arila, sdo estaveis e conhecidos
por suas cores intensas, 0 que possibilitou seu uso como corantes de baixo custo por mais de
um século (figura 5). A sintese destes compostos se da pelo ataque nucleofilico de uma
espécie aromatica rica em elétrons (Ar — O" ou Ar — NRy) a um eletréfilo fraco, o sal de
diazonio (R — N"). A figura 6 mostra um exemplo simples da reagio de acoplamento,
também chamada de reacdo de diazotacéo.

Figura 5. Exemplos de corantes azo-compostos.
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Figura 6. Esquema de diazotacdo com fenol.
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A facilidade de sintese dos azo-compostos faz deles uma 6tima escolha para a sintese
de muitas moléculas que apresentam grupos arila, uma vez que o método se mostra préatico o
bastante para a introducdo de variados grupos funcionais em anéis aromaticos (ALLINGER,
1978, p.529).

Devido a natureza da dupla ligacdo entre os atomos de nitrogénio, 0s compostos azo-
aromaticos exibem isomeria cis-trans. A configuracdo trans, mais estavel, converte-se na
forma cis, de maior energia, através da irradiacdo com luz ultravioleta. Energia na forma de
calor faz o isdmero cis-azo-aromatico reverter ao isbmero trans. Isto leva a afirmagdo que os
compostos do tipo azobenzeno sdo umas das moléculas com fotoisomerizacdo mais efetiva
quando expostas a radiacdo UV (KUMAR, 1989, p.1915 & IRIE, 1990, p.27).

Compostos azo-aromaticos, especialmente do tipo azobenzeno, sdo conhecidos
mesogenos fotoativos usados largamente na area de cristais-liquidos principalmente na sintese
de cristais liquidos poliméricos de cadeia lateral (CLPCL). Sua grande utilizacdo como
unidade mesogénica acontece porque a mudanca de forma induzida pela luz em moléculas
fotoisomerizaveis (ou em cromoforos) pode se traduzir em mudancas drasticas nas
propriedades de um material hospedeiro (efeito host-guest). (BARRETT, 2007, p.1249 &
YELAMAGGAD, 2001, p.48). O grupamento do tipo azobenzeno também é explorado no
controle do alinhamento de superficie e da ancoragem de cristais-liquidos através do conceito
de “superficie de comando”, modulacdo dptica das transi¢cbes das mesofases, devido a sua
caracteristica fotoresponsiva. Esta possibilidade de fotocromismo e fotoisomerizacdo também
tem resultado em muitos trabalhos que utilizam a ligacdo azo (— N=N -) na sintese de
moléculas mesogénicas com geometria curva (bent-core). (PRASAD, 2001, p.145 &
FOLCIA, 2006, p.4617)

S&o extremamente interessantes tanto pela sua alta estabilidade térmica quanto pelo os
efeitos foto-induzidos que podem sofrer. Também chamam atencdo por suas aplicacfes
potenciais em diversos campos: displays de cristal liquido, sistemas de armazenamento
optico, dptica nao-linear, interruptores foto refrativos e holografia. Todas estas aplicacdes dos

compostos azoaromaticos sdo baseadas no efeito liga-desliga reversivel opticamente induzido.

Mesmo com todo esse interesse em compostos azo-aromaticos, o estudo das
propriedades mesogénicas destes compostos em si e a influéncia do nimero de carbonos dos
alcoxilas em posicdo para aos anéis benzénicos, nestas propriedades, ndo tem sido muito

explorados. Com isto em mente, este trabalho apresenta a sintese de uma série de compostos
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azo-aromaticos, a caracterizacdo de suas propriedades mesogénicas e a influéncia do nimero

de carbonos nas transi¢Oes de fase destas moléculas.
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2. OBJETIVOS

Sintetizar uma série homdloga de diazocompostos aromaticos com cadeias terminais e
espacadoras variaveis a partir de alcooxianilinas usando metodologias reacionais classicas na

sintese organica: reacdo de azo-acoplamento e reacdo de Williamson (eterificacéo).

Possibilitar a utilizacdo destas moléculas para outras reacdes pela utilizacdo de grupo

terminal reativo bromo.

Caracterizar os produtos formados através de técnicas espectroscopicas disponiveis:
espectroscopia na regido no infravermelho, espectrometria de massas e ressonancia magnética

nuclear de hidrogénio.

Caracterizar o comportamento mesomarfico dos compostos por microscopia optica de

luz polarizada e identificar a influéncia do tamanho das cadeias neste comportamento.
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3. METODOLOGIA
3.1 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As analises de 'H RMN foram realizadas em equipamento Varian Inova 300 e Varian
VNMRs 300 da Central Analitica do Instituto de Quimica — UFRGS. Os deslocamentos
quimicos (8) estdo em ppm em relagdo ao padrdo interno tetrametilsilano (TMS). Entre
parénteses encontram-se indicados a multiplicidade de sinais (s = singleto, d = dubleto, dd =
duplo dubleto, t = tripleto, dt = duplo tripleto, q = quadrupleto, m = multipleto) e o nimero de
hidrogénios.

Os espectros de IV forma obtidos em um Espectrofotdometro modelo IR Prestige-21 da
Shimadzu. Os espectros foram registrados na regido de frequéncia entre 4000 a 400 cm™, com
pastilhas preparadas em KBr.

A andlise por espectrometria de massas foi realizada em um CGMS QP2010S
Shimadzu (Central Analitica do Instituto de Quimica — UFRGS) utilizando o método de

insercédo direta de amostra.

O comportamento térmico das moléculas foi observado em microscépio optico de luz
polarizada Olympus BX 41 acoplado a um forno de aquecimento Mettler Toledo FP 82 HT
Hot Stage (Mettler Toledo FP 90 Central Processor), utilizando rampa de aquecimento de
10°C/min.,

Os compostos denominados 59 e 5i ainda ndo foram analisados, por isso serdo

omitidos nesta secao.
3.2 SINTESES

3.2.1 Sintese dos diazocompostos (n =0, 6, 9)

%/j0<ij>N‘N<i’j>OH

Sintese do 4-((4-metoxifenil)diazenil)fenol 2a

oo
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Dissolver 3mmol de 4-metoxianilina em 4mL de HCI 6M a 0°C. Enquanto mantém a
temperatura entre 0 — 5°C adicionar uma solucéo gelada de NaNO; (4,8 mmol) em agua (1,5
mL) sob agitacdo. A solucdo de sal de diazonio formada, adicionar uma solugdo gelada de
fenol (3,6 mmol) em 2,5 mL NaOH 7M mantendo a temperatura entre 0 — 5°C. Deixar
agitando por 30 min (no minimo) e acidificar a mistura resultante com HCI concentrado; o
precipitado resultante é filtrado, lavado com &gua e seco ao ar. Depois de seco o sélido
resultante é lavado com éter de petréleo. Sélido avermelhado. Rendimento: 92%. p.f.= 137 —
140 °C. IV (KBr, cm™): 3414 (-OH); 2846 (-CHs, v); 1599, 1490, 1435 (aroméatico, C=C);
1460 (-CHg, 8); 1240 (C-0). *H RMN (300 MHz, CDCls): 3,88 (s, 3H); 6,97 — 7,02 (m, 4H,
meta a0 —N=N-); 7,85 — 7,90 (m, 4H, orto a0 -N=N-). EM (m/z): 228

Sintese do 4-((4-heptiloxifenil)diazenil)fenol 2b

MO@NNOOH

Procedimento idéntico ao 2a, utilizando 4-heptiloxianilina. Solido avermelhado. Rendimento:
54%. p.f.= 92 — 94 °C. IV (KBr, cm™): 3465 (-OH); 2921 (-CHs, v); 1600, 1584 (aromatico,
C=C); 1473 (-CHs, 5); 1249 (C-0O). *H RMN (300 MHz, CDCl5): 0,79 — 0,83 (t, 3H); 1,23 —
1,40 (m, 8H); 1,69 — 1,74 (t, 2H, CH,-CH,-0); 3,89 — 3,93 (t, 2H, CH,-0); 6,85 — 7,10 (m,
4H, meta a0 —-N=N-); 7,71 — 7,79 (m, 4H, orto ao -N=N-). EM (m/z): 312

Sintese do 4-((4-deciloxifenil)diazenil)fenol 2c

Procedimento idéntico ao 2a, utilizando 4-deciloxianilina. Solido avermelhado. Rendimento:
40%. p.f.= 100 — 108 °C. IV (KBr, cm™): 3430 (-OH); 2930 (-CHs, v); 1605, 1584
(aromético, C=C); 1470 (-CHs, 8); 1251 (C-O). *H RMN (300 MHz, CDCls): 0,80 — 0,88 (t,
3H); 1,29 — 1,43 (m, 14H); 1,73 — 1,78 (t, 2H, CH,-CH,-0); 3,90 — 4,10 (t, 2H, CH,-0); 7,0 —
7,35 (M, 4H, meta ao -N=N-); 7,71 — 7,83 (m, 4H, orto ao -N=N-). EM (m/z): 354
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3.2.2 Sintese dos diazocompostos bromados (n =0, 6,9; m =2, 4, 6)
n m

Procedimento geral para a sintese dos 1-(4-m-bromoalcooxi)fenil)-2-(4-alcooxifenil)diazenos

4-((4-alcoxifenil)diazenil)fenol (0,5 mmol) e K,COj3 anidro (1,6 mmol) sdo dissolvidos em
acetona num baldo com sistema de refluxo e sob agitagdo por 15 minutos. a,o-dibromoalcano
(3 mmol) é adicionado gota-a-gota na mistura reacional e o sistema € refluxado por um
periodo entre 15 e 48h aproximadamente (acompanhamento por CCD). Apds o periodo de
reacdo a solucdo ainda quente é filtrada e lavada com acetona quente. Os filtrados sdo
coletados e rotaevaporados; aos extratos concentrados € adicionado éter de petrdleo gelado e o
precipitado resultante é filtrado e lavado 3x com o mesmo solvente. Recristalizar em etanol

com algumas gotas de agua.

Sintese do 1-(4-(2-bromoetoxi)fenil)-2-(4-metoxifenil)diazeno 5a

~
NiN%i :FO
O@ ~ Br

Utilizando 2a e 1,2-dibromoetano; 48h de reacdo. S6lido amarelo-dourado. Rendimento: 61%.
p.f.= 126 — 130 °C (I 113,5 SmC 94 C). IV (KBr, cm™): 2960 (-CHs, v); 1615, 1590
(aromético, C=C); 1477 (-CHs, §); 1255 (C-0); 560 (C-Br). *H RMN (300 MHz, CDCls):
3,80 — 3,91 (m, 5H, CH3, CH,-Br); 4,23 (t, 2H, CH-0); 6,95 —7,10 (m, 4H, meta a0 -N=N-);
7,79 — 7,92 (m, 4H, orto ao -N=N-). EM (m/z): 334

Sintese do 1-(4-(4-bromobutoxi)fenil)-2-(4-metoxifenil)diazeno 5b
~ _
ol oy

Utilizando 2a e 1,4-dibromobutano; 17h de reacdo. Cristais amarelo-dourados. Rendimento:
63%. p.f.= 108 — 110 °C (I 100,5 N 67 C). IV (KBr, cm™): 2950 (-CHs, v); 1610, 1588
(aromético, C=C); 1470 (-CHs, 8); 1251 (C-0); 556 (C-Br). *H RMN (300 MHz, CDCls):
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1,89 — 2,17 (m, 4H); 3,53 (t, 2H, CH,-Br); 3,83 (s, 3H); 4,08 (t, 2H, CH,-0); 6,89 — 7,03 (m,
4H, meta a0 —-N=N-); 7,81 — 7,92 (m, 4H, orto ao -N=N-). EM (m/z): 362

Sintese do 1-(4-((6-bromohexil)oxi)fenil)-2-(4-metoxifenil)diazeno 5¢c

~
<i :> N=N <: :> O _~_~_
© Br

Utilizando 2a e 1,6-dibromohexano; 24h de reacgdo. Cristais dourados. Rendimento: 80%.
p.f.= 100 — 102 °C (1 95 N 83 C). IV (KBr, cm™): 2965 (-CHg, v); 1618, 1593 (aromatico,
C=C); 1473 (-CHs, 8); 1254 (C-0); 555 (C-Br). *H RMN (300 MHz, CDCls): 1,28 — 1,44 (m,
4H, CHy); 1,75 - 1,90 (m, 4H, CH,-CH,-Br, CH,-CH,-0); 3,56 (t, 2H, CH,-Br); 3,90 (s, 3H);
4,12 (t, 2H, CH,-0); 6,90 — 7,05 (m, 4H, meta ao -N=N-); 7,82 — 7,92 (m, 4H, orto ao —
N=N-). EM (m/z): 390

Sintese do 1-(4-(2-bromoetoxi)fenil)-2-(4-(deciloxi)fenil)diazeno 5d

P N N g _
o eV

Utilizando 2c e 1,2-dibromoetano; 48h de reacdo. Solido amarelo escuro. Rendimento: 61%.
p.f.= 97 — 102 °C (1 81 N 78 C). IV (KBr, cm™): 2935 (-CHs, v); 1610, 1587 (aromatico,
C=C); 1470 (-CHs, 8); 1251 (C-O); 557 (C-Br). 'H RMN (300 MHz, CDCls): 0,81 — 0,87 (t,
3H); 1,20 — 1,43 (m, 14H); 1,71 — 1,78 (m, 2H, CH,-CH,-0); 3,75 — 3,82 (t, 2H, CH,-Br);
4,02 - 4,09 (t, 2H, CH,-0); 4,41 (t, 2H, Br-CH,-CH,-0); 6,95 — 7,10 (m, 4H, meta ao —-N=N);
7,79 — 7,92 (m, 4H, orto ao —-N=N-). EM (m/z): 460

Sintese do 1-(4-(4-bromobutoxi)fenil)-2-(4-deciloxifenil)diazeno 5e

//\V/“\//\v/\\//\o{<j>,NNa{(’j>¥o\¢/\\//\8r

Utilizando 2c e 1,4-dibromobutano; 16h de reacdo. S6lido amarelo-ocre. Rendimento: 37%.
p.f.= (C 100 SmA 110 N 112 I). IV (KBr, cm™): 2935 (-CHs, v); 1610, 1587 (aromatico,
C=C); 1470 (-CHs, §); 1251 (C-0); 557 (C-Br). *H RMN (300 MHz, CDCl5): 0,87 (t, 3H);
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1,25 — 1,54 (m, 14H); 1,75 — 2,08 (m, 6H, CH,-CH»-O, CH,-CH»-Br); 3,55 — 3,59 (t, 2H,
CH,-Br); 4,02 — 4,15 (dt, 4H, CH,-0); 6,97 — 7,02 (dd, 4H, meta ao —-N=N-); 7,85 — 7,92 (d,
4H, orto ao —-N=N-). EM (m/z): 488

Sintese do 1-(4-((6-bromohexil)oxi)fenil)-2-(4-(deciloxi)fenil)diazeno 5f

P NG NP NNOO
~ >N TN
© ( > Br

Utilizando 2c e 1,6-dibromohexano; 24h de reagdo. S6lido dourado. Rendimento: 57%. p.f.=
(C 84 SmA 105 N 109 I). IV (KBr, cm™): 2930 (-CHg, v); 1609, 1587 (aromatico, C=C); 1472
(-CHs, 8); 1250 (C-0); 556 (C-Br). *H RMN (300 MHz, CDCls): 0,86 (t, 3H); 1,26 — 1,44 (m,
18H); 1,75 — 1,89 (m, 6H, CH»-CH»-O, CH,-CH,-Br); 3,52 (t, 2H, CH,-Br); 4,07 (dt, 4H,
CH,-0); 7,01 — 7,10 (dd, 4H, meta ao -N=N-); 7,86 — 7,92 (d, 4H, orto ao -N=N-). EM
(m/z): 516

Sintese do 1-(4-(4-bromobutoxi)fenil)-2-(4-heptiloxifenil)diazeno 5h

Utilizando 2b e 1,4-dibromobutano; 20h de reacdo. Solido amarelo. Rendimento: 36%. p.f.=
(C 97 N 114 I). IV (KBr, cm™): 2942 (-CHs, v); 1610, 1590 (aromético, C=C); 1480 (-CHs,
8); 1250 (C-0); 560 (C-Br). *H RMN (300 MHz, CDCls): 0,88 (t, 3H); 1,20 — 1,49 (m, 8H);
1,75 - 1,83 (m, 6H, CH,-CH,-O, CH,-CH,-Br); 3,52 (t, 2H, CH»-Br); 3,99 (t, 4H, CH,-0);
6,86 — 6,99 (m, 4H, meta ao -N=N-); 7,85 (dd, 4H, orto ao -N=N-). EM (m/z): 446
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 VISAO GERAL

A sintese dos azo-compostos se deu pela utilizacdo de duas metodologias classicas na
area da quimica organica: O-alquilagdo e diazotacdo. O esquema basico para a sintese é
mostrado na figura 7.

Figura 7. Esquema geral para sintese dos azo-compostos.

HgCﬁO@ NH, + @OH — WC%\}O@N:N@OH
n n

AN

Br rnBr

mcﬁo@ N= N@oﬁmﬁsr

Partindo-se das 4-alcooxianilinas realizou-se a etapa de diazotacdo, também chamada
“acoplamento”, com o fenol previamente purificado por recristalizacdo em éter de petroleo,
para a obtencdo dos 4-((4-alcooxifenil)diazenil)fendis correspondentes. A etapa seguinte é
uma O-alquilagdo utilizando a, — dibromoalcanos e carbonato de potassio (K,CO3) sob

refluxo em acetona.

As alcooxianilinas com 7 e com 10 carbonos foram gentilmente cedidas pelo
doutorando Joel Passo e usadas como recebidas. A alcooxianilina com grupo metila, 4-
metoxianilina (p-anisidina) é obtida comercialmente e foi utilizada sem nenhuma purificacdo
prévia. Nenhum dos solventes recebeu atencdo especial e foram usados diretamente das fontes

comerciais.

A etapa de diazotacdo, na qual se forma uma dupla ligacdo entre os atomos de
nitrogénio, é crucial para a formacao dos mes6genos uma vez que é o grupamento (— N =N -)

o responsavel por conferir as propriedades liquido-cristalinas aos compostos preparados.

A sintese de Williamson utilizando o, — dibromoalcanos leva a um produto com
grupo terminal reativo (— Br) possibilitando a realizacdo de reac¢fes subsequientes, como por

exemplo, Barbier, Arbuzov, Williamson ou qualquer outra que utilize alquilorometos como
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substrato reacional; e ainda introduz na molécula uma cauda alquilica que contribui para a

flexibilidade da mesma, caracteristica desejavel em cristais-liquidos.
4.2 SINTESE DOS DIAZOCOMPOSTOS

A figura 8 mostra a preparacao dos 4-((4-alcooxifenil)diazenil)fendis 2a-c a partir das
4-(alcooxi)anilinas 1la-c usando o fenol 3 como nucle6filo. A reacéo de diazotagdo, tambem
conhecida como “azo acoplamento”, ¢ um classico exemplo de reacdo de substituicao
eletrofilica aromatica (SEAr) na qual o eletréfilo efetivo € o cétion diazénio (SYKES, 1985,
p. 146).

Figura 8. Sintese dos 4-((4-alcooxifenil)diazenil)fendis.
NaNO,

0-5°C

Os azocompostos sdo formados em condigdes especificas de pH pois o ion diazonio
formado in situ no meio reacional existe como um zwitterion que estd em equilibrio (figura 9)

com a quinona diazida, sua forma mesomérica.

Figura 9. Equilibrio mesomérico do ion diaz6nio.

/ N+ — _ /NN
{ N=N =——> (0O [ 3 N=N
"N/ \\\.._/;

FONTE: PATAI, 1996

A reacdo de diazotacdo inicia-se pela formacéo do ion nitrosdnio, conforme mostrado
na figura 10: o acido cloridrico é desprotonado pelo anion nitrito formando o &cido nitroso no
meio. O par de elétrons da hidroxila resultante por sua vez ataca outra molécula de HCI
gerando a espécie ibnica (A) que ao perder dgua gera o ion nitrosénio. Essa € uma etapa

reacional totalmente em equilibrio.
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Figura 10. Mecanismo de formacdo do ion nitrosonio.

TN N
@ chl . chl @ @
Na* 0.N-0 HO-N=0 HO-N-0 N=0 + H,0
H
nitrito acido nitroso CCI) ion nitrosonio
A)

A etapa seguinte € a formacdo do ion diazonio (figura 11), que € a espécie eletrofilica
responsavel pela reacdo SEAr que gera o diazocomposto desejado. O par de elétrons livre do
nitrogénio da alcooxianilina a ataca o nitrogénio positivamente carregado do ion nitrosonio
formando o cétion b que tem um hidrogénio abstraido pela base (NaOH), o que resulta na
nitrosamina. A espécie c, resultante da formacdo de uma dupla ligacdo de nitrogénio pelo par
de elétrons da nitrosamina, sofre um ataque nucleofilico por parte da base levando a formacéo
do N-hidroxiazocomposto d que se encontra em equilibrio com a molécula e; esta, de forma

irreversivel, gera o ion diazonio pela expulsdo de uma molécula de agua.

Figura 11. Mecanismo de formacéo do ion diazonio.

©
‘B
H.q Ho e o~ ule (@\

|
H-N HN"N-0 HN-N=0 H N=N-OH
®
+ N‘O e == —
R R
(a) (b) nitrosamina ©
I
H-B
SR 0o . C
o =N N=N-OH, N=N-OH
D=0 = =
R R R R
fon diazonio N-hidroxiazo

(e) (d)
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O ion arenodiazénio é um eletréfilo muito fraco se comparado a outras espécies
eletrofilicas, como por exemplo 0 "NO>, e devido a isso sd pode atacar espécies aromaticas
altamente reativas (fenois, anilinas, N-alquilanilinas), ou seja, aquelas que apresentem grupos
doadores de elétrons. Segundo Sykes (1985, p. 146): “A introdugdo de grupos retiradores de
elétrons nas posicOes orto- e para- do cation diazénio melhora seu caréter eletrofilico pelo
aumento da carga positiva no grupo diazo”. No caso dos ions arenodiazonio formados a partir
das 4-(alcooxi)anilinas la-c a presenca de grupos doadores de elétrons (grupamentos
alcooxila) ndo diminui a reatividade do grupo diazo, apesar do empobrecimento de seu carater

eletrofilico pelos mesmos, ja que a espécie nucleofilica (fenol) é por si s6 altamente reativa.

A terceira etapa da reacdo de azo acoplamento é o ataque do ion arenodiaz6nio ao
fenol, mostrado na figura 12. O d&tomo de oxigénio do ion fenolato doa densidade eletrénica
para a ligacdo Csp; — O deslocalizando os elétrons do sistema © do anel benzénico e criando
uma carga negativa na posicdo para- do anel. O anel assim ativado sofre ataque do ion
diazonio formando uma dienona (I) que sera desprotonada na posi¢do y-carbonilica o que

restabelece a aromaticidade do anel e leva aos 4-((4-alcooxifenil)diazenil)fendis 2a-c.

Figura 12. Mecanismo de formacédo diazocompostos.

NZN—Ar N=N-—Ar

Uma vez que a espécie eletrofilica € muito volumosa, devido ao anel benzénico e
substituintes alcooxila, o acoplamento se d& na posi¢cdo menos impedida estericamente do
fenol, a posicdo para- ao grupo ativante, mesmo que a posicdo orto- do nucledfilo esteja
disponivel. A substituicdo em orto- s6 se daria caso a posicdo para- do fenol estivesse

blogueada, o que ndo € o caso.

A analise dos produtos de azo acoplamento feita por espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio (*H RMN), mostrada na figura 13, apresenta deslocamentos
quimicos apropriados a estrutura de composto do tipo azo-aromatico proposta [predicdo
ChemBioDraw Ultra].
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Figura 13. *H RMN (CDCls, 300MHz) do composto 2b.
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Um deslocamento quimico importante para a identificacdo do produto € o relativo aos
hidrogénios aminicos (Ph — NH,), que indicariam o fracasso da reacdo. Porém estes
hidrogénios tém deslocamento quimico variavel assim como a possibilidade de
desaparecimento do pico correspondente, devido tanto a troca protdnica quanto a um grande
momento quadrupolar do nitrogénio, resultando em atribui¢bes imprecisas (PAVIA, 2001).
Entdo um pico significativo para a analise da reacdo é o referente ao hidrogénio do anel em
posicao para- a hidroxila. Em caso de reacdo falha, o fenol ndo reagido estaria presente como
um “contaminante” e o espectro apresentaria um sinal referente a esse hidrogénio para- em
aproximadamente 6,9 ppm (muito proximo aos sinais dos H em posicéo orto do fenol) sendo
entdo a integral de area equivalente a 3 hidrogénios (2 H orto e 1 H para) e ndo aos 4

hidrogénios (e,g), como se vé no espectro da figura 13.

Pode-se inferir que o *H RMN corresponde ao produto 2b devido as integracdes de
area dos picos as quais indicam nameros de hidrogénios de cada tipo compativeis com a
molécula esperada. Os demais compostos azo aromaticos (2a e 2c¢) apresentardo espectros de

RMN de hidrogénio similares.

Uma anélise adicional para verificar a formacdo desta molécula é a espectroscopia de
infravermelho (IV-TF), a qual mostra as energias vibracionais das ligacdes e 0s grupos

funcionais correspondentes.
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Nota-se no espectro de IV mostrado na figura 14 a banda larga caracteristica de
estiramento O — H em 3467 cm™ e a banda de estiramento C — O em 1249 cm™. N&o se vé
banda caracteristica de N — H, cuja regido de absorcdo se sobrepde a de OH, indicando a
auséncia de amina, o que confirma a obtencdo da molécula desejada 2b. Uma absorcao (til
para a determinacdo de 2b seria a do estiramento N = N, porém devido a simetria na molécula
alvo, com um grupo fenila oposto a dupla ligacdo, ndo apresenta mudanca do momento de
dipolo o que torna incapaz de absorver radiacdo na regido do infravermelho (PAVIA, 2001, p.
14 e 15 & HOLLAS, 2004, p. 138-141).

Figura 14. Espectro de IV do azocomposto 2b.
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A analise por espectrometria de massas (ES) por insercdo direta de amostra mostra
uma relacdo carga-massa (m/z) de 312 para o ion molecular, com pico base de 93

correspondendo a formag&o do fon radical HO — Phe” . A analise é mostrada na figura 15.



Figura 15. Grafico de espectrometria de massas para 2b.
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4.3 SINTESE DOS COMPOSTOS BROMADOS

Na figura 16 é mostrada a preparacao

210 230 250 270

290 310

mz

dos 1-(4-(2-bromoalcooxi)fenil)-2-(4-

alcoooxifenil)diazenos 5a-i partindo-se dos 4-((4-alcooxifenil)diazenil)fenois 2a-c através de

uma sintese de Williamson utilizando os o, — dibromoalcanos 4a-c como eletréfilos. Essa

sintese € um exemplo especifico de uma reacdo Sn2, na qual uma base (K,CO3) € usada para

desprotonar o fenol formando o alcdxido reativo que deslocara o grupo de saida bromo

resultando no éter desejado. Essa reagdo também ¢ comumente chamada de “O — alquilagdo”

uma vez que a cadeia alquilica do eletréfilo se liga ao &tomo de oxigénio do fenoxido.

Figura 16. Sintese dos -(4-(2-bromoalcooxi)fenil)-2-(4-alcoooxifenil)diazenos 5a-i.

K,COs

H3C</\>O’@NNOOH + BI’/M\BI' —— > H;
n m acetona

refluxo

5n=0m=2
5bn=0m=4
5cn=0;m=6
5dn=9;m=2
5en=9,m=4

5fn=9:m=6
5n=6m=2
5hn=6;m=4
5in=6;m=6

O mecanismo da sintese de Williamson é do tipo Sny2 com o eletréfilo (dibromo

alcano) e o nucleofilo (diazenilfenol) formando um estado de transicdo pentacoordenado onde

o carbono sp® ligado ao bromo muda sua hibridizac&o para sp?, estando os grupos de entrada e

de saida entrosados com o orbital p e organizados de modo perpendicular ao plano formado
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pelos outros trés orbitais do carbono. As duas ligagdes sofrem formacéo (C-O) e quebra (C-
Br) simultaneas, o que leva a dizer que a reacdo é concertada (ou sincronizada). O ataque
nucleofilico se d4 pela retaguarda do carbono sp®:
[...] Quando o nucledfilo aproxima-se do haleto de alquila, o orbital molecular
nao-ligante ocupado (HOMO) do nucledfilo precisa interagir com o orbital
molecular o* vazio (LUMO) associado com a ligagio C-Br. [..]
Consequentemente a melhor sobreposicdo de orbitais € conseguida atravées de

um ataque pela retaguarda. De fato, um nucle6filo sempre se aproxima de um
carbono sp® pela retaguarda (BRUICE, 2007, p.364)

A figura 17 detalha o mecanismo da reacgéo de Williamson.

Na reacdo de sintese dos diazenos 5a-i, 0 nucle6filo sendo um fenol é suficientemente
acido (pKa = 8-11) para possibilitar a utilizacdo de uma base mais fraca como o K,COj3 para a
formacdo do fenoxido, que é efetivamente a espécie atacante do carbono ligado ao grupo de
saida (Br). A acidez do fenol deve-se a estabilizacdo do anion fenoxido, que € a base
conjugada do fenol, por efeito de ressonancia ao longo do anel aromatico.

Figura 17. Mecanismo Sy2 na sintese de Williamson.

K+
H. K) .0
ek :O:/\ OAMmBr

O fenol é desprotonado pelo ion carbonato levando a formacdo do fenolato de
potassio. Esta base conjugada, altamente estabilizada pela ressondncia do anel, ataca o
carbono ligado ao bromo pela retaguarda onde a sobreposicdo orbitalar do HOMO do
fendxido com o LUMO do carbono C-Br é maxima. A ligacdo carbono-bromo se quebra ao
mesmo tempo em que a ligacdo oxigénio-carbono se forma (reacdo concertada) e o grupo de
saida (Br) é expulso. Embora o bromo ndo seja um excelente grupo de saida, os demais
parametros da reacdo (nucleéfilo bastante acido; solvente polar aprotico) sdo suficientes para

que a Sn2 se dé.
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Um pardmetro importante nesta reacdo em particular € a relagdo molar
nucledfilo/eletrofilo, ja que existe a possibilidade de dupla alquilagcdo devido ao uso de um
substrato a,00 — dibromado. Na literatura € reportado o uso de uma relacdo 1:6
(nucleofilo/eletréfilo), no minimo, para minimizar a formacdo de subproduto dimérico.
(ATTARD, 2006).

A anélise de 'H RMN da molécula 5e (figura 18) mostra os sinais relativos aos
hidrogénios do anel em posi¢do orto a ligagdo dupla N =N, marcados como a, em campo mais
baixo do que os sinais dos hidrogénios meta (marcados como b) ao a&tomo de nitrogénio. Isto
se deve ao efeito de blindagem que os atomos de oxigénio, por serem mais eletronegativos
que os N, exercem sobre os hidrogénios meta fazendo com que estes sejam mais blindados em

relacdo aos hidrogénios orto.

Um pico de suma importancia para a analise das moléculas alvo 5a-i é o tripleto em
3,5 ppm, marcado como d no espectro, que indica hidrogénios metilénicos (-CH,-) adjacentes

a um atomo de bromo.

Figura 18. *H RMN (CDCls, 300MHz) da molécula 5e.
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Se o produto isolado fosse o subproduto dimérico (figura 19) o pico d ndo estaria
presente no *H RMN, sendo assim identificado de imediato. Por esse sinal ser tdo especifico e
marcante as analises de hidrogénio foram suficientes para a determinacdo, dispensando
analises de *C RMN.

Figura 19. Dimero formado como subproduto da reacéo de 2c com 4b.

Para confirmar a obtencdo da molécula bromada, foi realizada a analise por
espectrometria de massas pelo metodo de inser¢do direta. Na analise de massas mostrada na
figura 20 observa-se claramente os picos referentes aos fons moleculares M*™ (m/z = 364) e
M™ (m/z = 362), de intensidades semelhantes, que sdo ocasionados pela presenca de bromo na
molécula. Essa “duplicidade” de ion molecular ¢ devida aos is6topos Br e ¥Br e suas
abundancias relativas (PAVIA, 2001 p. 402). O pico base de m/z 107 corresponde a formacéo
do ion radical MeO — Phe".

Figura 20. Espectro de massas para a molécula 5b.
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O espectro de infravermelho do composto 5h (figura 21) indica a formacéo de ligacéo
O — alquila uma vez que a banda caracteristica de estiramento O — H (3467 cm™) da figura 14,
referente ao seu precursor 2b, ndo esta mais presente. A analise confirma a sintese do

mesdgeno 5h a partir da molécula 2b com sucesso.

Figura 21. Espectro de infravermelho para o mesdgeno 5h.
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4.4 TRANSICOES DE FASE

Os compostos azoaromaticos sao reconhecidamente estruturas mesogénicas fotoativas
largamente utilizadas na sintese de polimeros liquido-cristalinos de cadeia lateral (IMRIE,
1997, p.4951).

Resolveu-se avaliar o comportamento das moléculas bromadas 5a-i em relacdo a
transicdes de fases e comportamento mesomarfico pois estruturas similares apresentam este
tipo de caracteristica (KIM, 2008, p. 120; CRAIG, 1998, p. 1197; IMRIE, 1993, p.545).
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Tabela 1. Comportamento térmico dos precursores 2a-c.

%/2O<<13>N‘N<Cj>OH

2an=0
2bn=6
2cn=9
Produto Ponto de fusdo (°C) Rendimento (%)
2a 137 — 140 92
2b 92-94 54
2C 100 — 108 40

Primeiramente deve-se notar da tabela 1 que 0s precursores 2a-c nao exibem
comportamento mesogeénico, apresentando apenas pontos de fusdo. A insercdo de um grupo
espacador entre o nicleo molecular, a por¢do -Ph — N = N — Ph-, e um atomo eletronegativo
(Br) muda o dipolo magnético da molécula como um todo aumentando sua anisotropia, que é
caracteristica essencial de um material liquido-cristalino (BECHTOLD, 2005, p. 333). O
comportamento mesomorfico de um material depende da arquitetura molecular sendo que
pequenas mudangas na geometria da molécula resultam em mudancas consideraveis nas suas

propriedades mesomorficas.

Tabela 2. Comportamento térmico dos mesogenos 5a-f e 5h.

chﬁo@l\u\l@o@nsr

Produto Temperatura de transicéo (°C) Rendimento (%)
5a n=0; m=2 126 - 130 @ 61
1 113,5SmC 94 C

5b n=0; m=4 108 - 110,5 @ 63
| 100,5 N, 67 C

5¢ n=0; m=6 102 @ 80
1 94,7 N5 89,5 C

5d n=9; m=2 97 — 102 @ 61

181 N, 78 C
5e n=9; m=4 C 100 SmA 110,7 N 1121 @ 37
1 109,6 N 107,9 SmA 97 C
5f n=9; m=6 C 84 SmA 105 N, 109 | @ 57

| 105,8 Njs 102 SmA 62 C
5h n=6; m=4 C 96,8 N,113,81@ 36
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C —cristal; N, — nematico homeotrépico; Ns — nematico Schlieren; SmA —esmético A; SmC — esmético C;
| —isotropico . (a) — transigdes durante aquecimento [10°C/min]

A tabela 2 apresenta as transicdes de fase dos azocompostos bromados durante o
aquecimento e resfriamento das amostras. As amostras 59 e 5i foram omitidas por estarem em

processo de purificagéo.

Das transicdes de fase mostradas € interessante notar que o composto 5a apresente
comportamento liquido-cristalino, mesmo sendo a menor molécula sintetizada. A incluséo de
apenas dois carbonos como espacador alquilico entre o nicleo rigido e o atomo de bromo ja
causa mudanca anisotrdpica suficiente para a aparicdo de mesofase nesta molécula. Isto é
indicativo de que o bromo é um atomo de grande utilidade para a sintese de CLs.

A fase apresentada por 5a € do tipo esmética C na qual as moléculas se encontram
organizadas em camadas e orientadas segundo um vetor diretor n em angulo 6 em relagdo a
normal. A pequena flexibilidade da molécula devido a suas cadeias laterais curtas promove o
ordenamento das camadas segundo uma direcdo preferencial fornecida pelo vetor n. A fase
esmética C é a mais organizada dentre aquelas vistas nas moléculas que foram sintetizadas. O
pequeno tamanho e a relativa robustez do mesogeno colabora para a organizacéo rapida dos
estratos moleculares durante as transi¢fes; isto se nota ao observar que o mesogeno 5a é o

anico que ndo apresenta mesofase nematica.

Comparando-se as transi¢Ges de fase de 5a e 5¢ nota-se a influéncia do tamanho da
cadeia espagadora no ordenamento das moléculas. O acréscimo de quatro atomos de carbono
no espacador de 5¢ em relacdo a 5a diminui a capacidade de ordenamento rapido levando ao
aparecimento apenas de mesofase nematica — caracterizada por ordem orientacional de longo

alcance e falta de estratificacao.

Pode-se ver o efeito da cadeia alquilica “caudal” comparando as transi¢des de 5a
(C1H3) e 5d (C10H21). Nos dois casos o espagador entre o ndcleo rigido e o bromo é composto
por 2 atomos de carbono. O primeiro aspecto a se notar € o decréscimo nas temperaturas de
transicdo de 5d em relacdo a 5a. As temperaturas necessarias para desordenar as moléculas
para um estado de maior grau de liberdade sdo mais baixas na molécula 5d que apresenta
maior tamanho de cadeia alquilica terminal. A flexibilidade que este grupo confere para o
mesogeno facilita a desorganizacdo da estrutura cristalina devido aos estados vibracionais e

rotacionais que uma cadeia deste tipo pode apresentar.
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Em segundo lugar observa-se o aparecimento de mesofase nemética em 5d. Isto pode
ser consequéncia das possibilidades conformacionais que uma cadeia alquilica muito longa
pode apresentar: as varias possibilidades de conformacdo da cadeia, somados aos possiveis
niveis translacionais e vibracionais dos atomos da cadeia impossibilitam a organizacdo das
moléculas do mes6geno em camadas estratificadas sendo que o Unico ordenamento possivel

seria 0 orientacional de longo alcance, tipico das fases nemaéticas.

De acordo com Imrie e col. (1998, p. 1197) o ambiente anisotropico que da margem a
formacéo de cristais liquidos seleciona preferencialmente os conférmeros mais alongados a
fim de maximizar a interacdo dos grupos mesogénicos entre si. Esta afirmacdo pode explicar o
aparecimento de uma mesofase estruturada como a esmética C em uma molécula pequena
como 5a. Embora a molécula em si ndo seja tdo grande em comprimento quanto as demais, a
pequena possibilidade conformacional aumenta a interagdo mesdgeno-mesogeno que se da

por wt-stacking.

O mesmo comportamento visto na serie sintetizada 5a-i foi encontrado por Attard et al
(2006, p. 1455) para cristais liquidos diméricos ndo-simétricos onde moléculas com cadeias
terminais longas e curtas apresentaram comportamento esmetico, enquanto moléculas com
nameros intermediarios de carbonos néo (a variacdo no numero de carbonos no caso foide 0 a
10). Com isso foi proposta uma nova estrutura de intercalacdo para a fase esmética A
apresentada por cadeias curtas e uma estrutura de interdigitacdo para as cadeias longas. O que
resultaria uma estrutura de intercalacdo seria a interacdo meso0geno-mesogeno, conforme ja
mencionado, e para uma estrutura interdigitada a forca motriz seria a interacéo eletrostatica
entre um grupamento polar e um polarizavel de moléculas vizinhas e a fase esmética sendo

resultado da ndo-homogeneidade advinda das longas cadeias alquilicas terminais.

Esta idéia pode ser aplicada aos mesdgenos 5a-i: sendo o atomo de bromo o grupo
polar e o Ph-N o grupo polarizavel, chega-se no comportamento apresentado por 5e, 5f e 5h.
A interacdo mes6geno-mesdgeno seria entdo responsavel pelo comportamento mesomorfico

do composto 5a que apresenta fase esmética mesmo tendo cadeias alquilicas curtas.
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5. CONCLUSAO

Sintetizou-se uma série de diazo compostos aromaticos de cadeia lateral variavel 5a-i
a partir dos precursores 2a-c usando metodologias conhecidas e obtendo rendimentos de
razoaveis a bons. As analises espectroscopicas mostraram que o0s grupos —OH fendlicos dos
precursores foram O — alquilados e que um grupo reativo bromo foi posicionado na
terminacdo da cadeia alquilica o que possibilita 0 uso posterior destas moléculas em outras
reacdes que envolvam haletos de alquila.

O estudo do comportamento mesomérfico indicou mesofases organizadas do tipo
esmética nos compostos de cadeia terminal longa e curta e fases nematicas nos compostos de
cadeia média. Mostrou também que a insercdo de um atomo de halogénio nas cadeias
alquilicas das moléculas induz a formacdo de mesofase. Possibilitou ainda observar que o
tamanho da cadeia alquilica terminal influi na organizacdo das moléculas nas fases liquido-

cristalinas.

Tem-se como perspectivas o refinamento do estudo das transi¢des de fase por técnica
de Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC) e o acoplamento dos mesogenos sintetizados

a moléculas quirais visando formacdo de mesofases colestéricas.



33

REFERENCIAS

ALLINGER, N.L.; CAVA, M.P.; JOHNSON, C.R.; LEBEL, N.; STEVENS, C.L. Quimica
Organica. 2.ed. LTC, 1978

ATTARD, G.S. et al. Non-symmetric dimric liquid crystals. The preparation and proprerties
of the a-(4-cyanobiphenyl-4’-yloxy)-w-(4-n-alkylanilinebenzylidene-4’-oxy)alkanes. Liquid
Crystals, v. 33, n.11-12, p.1455-1485, 2006

BARRETT, C.J. et al. Photo-mechanical effects in azobenzene-containing soft materials. Soft
Matter, v. 3, p.1249, 2007

BECHTOLD, I.H. Cristais liquidos: Um sistema complexo de simples aplicacdo. Revista
Brasileira de Ensino de Fisica, v. 27, n.3, p.333-342, 2005

BRUICE, P.Y. Organic Chemistry. 4™ edition. 2007

CRAIG, AA. et al. Synthesis, thermal characterization and rheological properties of a
homologous series of polymethacrylate-based side-chain liquid crystal polymers. Polymer,
v.39, n.5, p. 1197-1205, 1998

FOLCIA, C.L. et al. Achiral bent-core liquid crystals with azo and azoxy linkages: structural
and nonlinear optical properties and photoisomerization. Chemistry of Materials, v.18,
p.4617, 2006

HOLLAS, J.M. Modern Spectroscopy. 4" edition. John Wiley & Sons, 2004

IMRIE, C.T. et al. Comparison of the mesogenic properties of monomeric, dimeric, and side-
chain polymeric liquid crystals. Macromolecules, v.26, n.3, p.545-550, 1993

IMRIE, C.T. et al. Synthesis, thermal characterization and rheological properties of a
homologous series of polymethacrylate-based side-chain liquid crystal polymers. Polymer,
v.39, n.5, p. 1197-1205, 1998

IMRIE, C.T.; CRAIG, A.A. Side-chain liquid crystal copolymers containing electron rich
and electron deficient mesogenic groups. The synthesis and characterization of the poly[w-(4-
cyanobiphenyl-4’-oxy)alkylmethacrylate]s-co-poly[6-(4-butylazobenzene-4’-oxy)hexyl
methacrylate]s. Polymer, v.38, n.19, p. 4951-4957, 1997

IRIE, M. Photoresponsive polymers. Advances in Polymer Science, v.94, p.27, 1990

KIM, T.H. et al. Synthesis of symmetric liquid crystal dimmers based on azo and imine
groups and investigation of phase behavior by varying alkoxy terminal chain length.
Molecular Crystals Liquid Crystals, v.492, p. 102/[466]-116/[480], 2008

KUMAR, G.S.; NECKERS, D.C. Photochemistry of azobenzene-containing polymers.
Chemical Reviews, v.89, p.1915, 1989

PATAI, S.(Editor). The chemistry of amino, nitroso, nitro and related groups. Part 1.
John Wiley & Sons, 1996

PAVIA, D.L.; LAMPMAN, G.M.; KRIZ, G.S. Introdution to Spectroscopy. A guide for
students of organic chemistry. 3" edition. Brooks/Cole, 2001



34

PRASAD, V. Liquid crystalline compounds with V-shaped molecular structures: synthesis
and characterization of new azo compounds. Liquid Crystals, v.28, p.145, 2001

SYKES, P. A Guide Book to Mechanism in Organic Chemistry. 6" edition. Longman,
1985

YELAMAGGAD, C.V. et al. Effect of light on the polarization of a banana-shaped achiral
compound doped with a photoactive azobenzene material. Journal of Applied Physics, v.90,
p.48, 2001

YELAMAGGAD, C.V. et al. Monodispersive unsymmetrical tetramers exhibiting a columnar
phase. Molecular Crystals Liquid Crystals, v.397, p. 207/[507]-229/[529], 2003





