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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo geral a sintese de moléculas simétricas curvadas
contendo o heterociclo 1,2,4 oxadiazol, bem como o estudo sistematico envolvendo a
relacdo da estrutura molecular e comportamento térmico. O acesso a tais compostos
envolve a sintese utilizando amidoximas e dicloretos de didcidos.

Os compostos finais ndo apresentaram comportamento liquido-cristalino, estes
foram caracterizados por Microscopia Optica de Luz Polarizada (MOLP), medidas

calorimétricas com um Calorimetro Diferencial de Varredura (DSC), andlise elementar

K
(CHN) e métodos espectroscopicos de [V, UV, RMN de He C.

PALAVRAS CHAVES: 1,2,4-oxadiazol e amidoxima
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1. INTRODUCAO

A pesquisa de novos cristais liquidos (CL) ¢ uma darea produtiva no
desenvolvimento de materiais, prova disso é a popularizagdo de mostradores em
diferentes dispositivos eletronicos, tais como televisores ¢ monitores LCD (liquid
crystal display).

O desenvolvimento de CLs atualmente estd intimamente ligado a
funcionalizacdo destes materiais, exemplos desta funcionalizacdo ¢ a introdugdo de
propriedades de luminescéncia, condutoras, semicondutoras, ligagdes de hidrogénio,
etc.” CLs contendo heterociclos sdo importantes para o planejamento e sintese de novos
materiais funcionais avancados, onde fases liquido cristalinas, polaridade, geometria,
luminescéncia entre outras propriedades da molécula podem ser variadas através da

introducdo de heteroatomos.’

1.1. Cristal liquido

Cristal liquido ¢ o estado intermediario entre o solido cristalino e o liquido
isotropico, as primeiras observagdes deste comportamento foram feitas em 1888 por
Reinitzer e Lehmann,* que o denominaram estado mesomérfico da matéria.

Quando uma substancia sélida cristalina ¢ aquecida, o aquecimento proporciona
energia para o sistema, resultando no aumento da entropia e conseqiientemente a fusao
para o liquido isotropico. Caso o material seja um cristal liquido, o sélido funde para
uma fase liquido-cristalina e com o aumento da temperatura essa mesofase podera
transitar até outra fase ou se tornar um liquido isotrépico (Figura 1).

O primeiro passo para identificar o comportamento de cristais liquidos ¢ pelo
aquecimento e observagdo por Microscopia Optica de Luz Polarizada (MOLP), que
permite a deteccdo desta seqiiéncia de transi¢des de fases caracterizadas pelas texturas
apresentadas. As analises mais empregadas para este tipo de materiais sdo: Microscopia
Optica de Luz Polarizada (MOLP), Raio-x de Baixo Angulo (SAXS) e Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC).’

Na Figura 1 estdo representadas: fase cristalina - moléculas com ordem
posicional e orientacional de longo alcance em trés dimensdes; fase liquido-cristalina ou

mesofase - as moléculas apresentam uma ordem orientacional, enquanto a ordem
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posicional ¢ reduzida ou totalmente perdida; fase liquida isotrdpica - as moléculas nao

.. . . 4
apresentam nenhuma ordem posicional nem orientacional.

SmA

T,

T,

Fase Cristal - Cr SmC

Fase Liquido Isotrépico

Fase
Nematica |

Fases Esméticas N

Figura 1. Representagdo esquematica das transi¢des de fases para um composto liquido-cristalino em

fun¢do da temperatura.

Dependendo de sua estrutura, o composto pode passar por uma ou mais
mesofases antes de sua transicao para o liquido isotrépico. Transi¢des para estes estados
intermediarios podem ser alcangadas através de processos puramente térmicos
(mesomorfismo termotropico) ou por influéncia dos solventes (mesomorfismo

liotropico).”

1.2. Tipos de Cristais liquidos

Os cristais liquidos dividem-se em duas grandes categorias: cristais liquidos
liotropicos e cristais liquidos termotrdpicos.

Cristais liquidos liotrépicos apresentam organizagdes moleculares complexas,
ocorrem abundantemente na natureza e exercem importante papel bioldgico em seres
vivos." Fases liquido-cristalinas liotropicas geralmente possuem dois ou mais
componentes, o composto anfifilico (contendo uma cabeca polar e cauda apolar) e um
solvente, geralmente 4gua.”” As moléculas em solu¢do aquosa organizam-se em
micelas, unidades geradoras do mesomorfismo, em ambiente nao-polares, tais

moléculas formam micelas reversas ( Figura 2).*
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Esta fase liquido-cristalina liotropica ¢ dependente da concentracdo do solvente

mﬁs%ﬁjw Mifm
FINSN

e da temperatura.’

Figura 2. a) Estrutura do dodecil sulfato de sédio, composto anfifilico gerador de fase liotropica; b)

Secgio planar de uma micela esférica normal ¢) Secgdo planar de uma micela reversa esférica.*

Nos cristais liquidos termotrépicos a unidade geradora de mesomorfismo ¢ a
propria molécula e a temperatura ¢ o principal indutor das mesofases. O processo
observado no qual moléculas termotropicas sdo capazes de exibir mesomorfismo
durante seu aquecimento e resfriamento ¢ chamado de enantiotrdpico e sua transi¢ao de
enantiotropica, enquanto aquelas moléculas que apresentam mesomorfismo apenas no

resfriamento, suas transi¢des sio chamadas de monotropicas.®’

1.2.1. Como projetar cristais liquidos termotrdpicos.

Para se obter materiais com propriedades liquido-cristalinas € necessario levar
em consideragdo algumas caracteristicas: presenca de anisometria geométrica, que ¢
essencial para ocorrer o mesomorfismo,” niicleo rigido, grupos pontes fazendo parte do
sistema rigido, grupos laterais e grupos terminais. A Figura 3 representa de forma

esquematica a anisometria geométrica para moléculas de um cristal liquido.
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(a) (b)

Figura 3. a) Representagdo esquematica da anisometria geométrica de um composto liquido-cristalino

calamitico; b) Composto liquido-cristalino discotico.’

Para que possa ocorrer uma adequada atracdo molecular e formacdo de uma
mesofase ¢ importante & presenga de um nicleo rigido e polarizavel.® Os anéis mais
utilizados para compor este sistema rigido sdo os aromaticos derivados do benzeno

como o fenil, bifenil® ou heteroaromaticos como a pirazina,5 anéis de cinco membros

5,6,9 35,8
1’,, 1’,,

como o0 1,2,4—0>(adiazol,6 1,3,4-oxadiazo triazo isoxazol,” 2,1,3-
benzotiadiazol'~ ou ainda anéis insaturados como o ciclohexano.®® A Figura 4 apresenta

alguns exemplos de anéis di ou tetra substituidos utilizados em nucleos rigidos .

KO
OF 5@
HOr =) D P 1
A
benzeno naftaleno pirazina 1,2,4-oxadiazol
N—N 3 N &0
A, §XN"\I \ g
o A
1,3,4-oxadiazol 1,2,3-triazol isoxazol

Figura 4. Exemplos de anéis utilizados para compor o nucleo rigido de cristais liquidos.

Estes anéis podem ser ligados entre si através de grupos conectores, que sao
grupos funcionais como, N=C, N=N, COO, COS, C=C, C=C,>® (Figura 5) tais grupos
mantém a linearidade da molécula, pois, restringem a livre rotacdo, resultando numa

. . . . < 2.8
conjugacao mais efetiva, favorecendo a formagdo do mesomorfismo.”
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N /51240\
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Figura 5. Exemplo de grupos conectores utilizados em cristais liquidos.

A fim de obter a anisometria do sistema ligam-se ao nucleo rigido grupos

.. . . s )
terminais de cadeias longas, como cadeias alquilicas ou alcoxi.” Um destes grupos
podem ser grupos compactos e polarizaveis como nitro, ciano ou halogénios (Br ou
C1),} estes favorecem o aumento das interagdes intermoleculares devida ao momento de

dipolo longitudinal.’
1.2.2. Classificagdo dos cristais liquidos termotrépicos
Os Cristais Liquidos Termotropicos (CLTs) podem ser classificados em dois

grupos (Figura 6): i) calamiticos, formados por moléculas alongadas em forma de

bastio e ii) discoticos, baseados em estruturas moleculares de forma discoticas.’

(@) (b)
Figura 6. a) Representagdo das camadas de moléculas para um CLs calamitico (mesofase esmética); b)

Representacio das colunas de moléculas para um CLs discotico (mesofase colunar).’

1.2.3. Classificagdo das fases dos cristais liquidos termotrdpicos calamiticos
Para cristais liquidos calamiticos sdo propostas normalmente trés classificacoes

para as mesofases: Nematica (N), Colestérica (Ch) e Esmética (Sm). As duas primeiras
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sao complementares € mostram ordem orientacional de longo alcance e auséncia de
qualquer correlagdo posicional. Em sistemas com quiralidade associada, a mesofase ¢
Nematica ¢ ¢ denominada de fase Colestérica (derivado do colesterol) ou fase Nematica
Quiral (N*).*>”

A mesofase Esmética pode apresentar-se de varios modos e arranjos moleculares,
a principal caracteristica dessa fase ¢ a formagdo de camadas. O polimorfismo
observado depende das interacdes intermoleculares de longo e curto alcance que se
estabelecem entre os constituintes. As mesofases Esméticas apresentam ordem
orientacional e alguma ordem posicional. De acordo com a ordem de descobrimento da
mesofase Esmética, denominou-se de A, B, C, D... as mais comuns sdo as mesofases
SmA, com arranjo molecular perpendicular ao plano das camadas e SmC, com arranjo
molecular inclinado em relacdo ao plano da camada. A que mais desperta interesse € a
mesofase Esmética C por apresentar propriedades polares, se composta por moléculas

quirais ¢ designada pela simbologia SmC* ¢ apresenta ferroeletricidade.”®

1.2.4. Classificacéo das fases dos cristais liquidos termotrdpicos discéticos

Moléculas discoticas organizam-se em colunas apresentando ordem
orientacional e posicional, gerando as fases colunar hexagonal (Col,) e retangular
(Colr). Essas moléculas podem ainda apresentar fase nematica, onde forma-se um
aglomerado de moléculas apenas com ordem orientacional, formando assim a fase

L, . . L, . 5
nematica discotica (Nb).

1.3. Luminescéncia

Luminescéncia ¢ uma emissdo de fotons nas regides ultravioleta, visivel ou
infravermelho por espécies eletronicamente excitadas. A palavra luminescéncia foi
introduzida pela primeira vez por Eilhardt Wiedemann, em 1888. Entretanto, os
primeiros estudos cientificos sobre o fendmeno foram realizados por Jorge Gabriel
Stokes em 1852 usando uma solucdo de sulfato de quinina, este experimento fornecia

provas de que havia absorc¢do de luz seguida de emissdo de luz. Stokes afirmou que a
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luz emitida ¢ sempre de comprimento de onda mais longo do que o da luz absorvida.
Esta afirmagdo torna-se mais tarde a lei de Stokes.'

A luminescéncia ¢ classificada de acordo com a origem da excitagdo. Quando a
excitagdo tem origem em uma reagdo quimica tem-se a quimioluminescéncia. A
bioluminescéncia se dad por um organismo vivo. Eletroluminescéncia ¢ quando ocorre
passagem de corrente elétrica pelo material, sem liberacdo de calor. A luz resultante da
irradiacdo de determinado material por fotons recebe o nome de fotoluminescéncia que
¢ subdividida em fluorescéncia e fosforescéncia.'™!' A fotoluminescéncia em moléculas
organicas se da através das transicdes eletronicas entre os orbitais w e os orbitais *,
onde um elétron do orbital molecular de maior energia ocupado (HOMO) ¢ excitado e
passa a ocupar o orbital antiligante desocupado de mais baixa energia (LUMO).>'’ O
estado excitado formado ¢ metaestavel e rapidamente decai para o estado fundamental

emitindo fotons.’

1.3.1. Aplicagdes de compostos luminescentes

Virios compostos organicos, polimeros e complexos metalicos t€ém encontrado
aplicagdes na deteccdo de infecgdes causadas principalmente por virus. Outras
aplicagdes como filmes, sensores para medicdo de radiagdo ultravioleta ja sdo
disponiveis no mercado.® A espectroscopia de fluorescéncia ¢ atualmente considerada
como uma importante ferramenta de investigagdo em bioquimica, biofisica, quimica e
fisica. Exemplo disso sdo os avancos na tecnologia laser.'” A tecnologia que mais se
destaca na utilizacdo de compostos luminescentes atualmente ¢ a de diodo organico

emissor de luz (Organic Light-Emitting Diode, OLEDs).

1.4. Caracteristica do heterociclo 1,2,4-oxadiazol

O fato do 1,2,4-oxadiazol atuar como inibidores em diversos sistemas
biologicos, levou a um enorme interesse nesta classe de heterociclo.'' O oxadiazol
(Figura 7) ¢ muitas vezes descrito como tendo baixa aromaticidade devido a sua ndo-
coplanaridades, no entanto recentemente trabalhos de raios-X sobre estruturas

. . . . I 13,14
cristalinas sintetizadas mostram que o anel é totalmente planar.'
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Figura 7. Heterociclo 1,2,4-oxadiazol-3,5-dissubstituido.

Existem varios métodos para sintetizar o anel 1,2,4-oxadiazol. Estudos sobre as
rotas sintéticas para obtencdo deste heterociclo mostram que o método mais utilizado é
o que envolve amidoximas, acidos carboxilicos e seus derivados (Esquema la).">"
Além desses métodos, oxidagdes de 4,5-dihidro-1,2,4-oxadiazdis (Esquema 1b) e

reacgoes de cicloadi¢des 1,3-dipolares de 6xidos de nitrila a nitrilas resultam diretamente

~ . 13,14
na formacgao do anel 1,2,4-oxadiazol (Esquema 1c). ™
N,OH 0 Rl
)l\ * )k s N__\<
R NH Ry Cl AN
1a 1 2 refluxo R, o
R, = Ph, 4-MeCgHj, 4NO,CH, 4252%
R, = CO,Me
Ar Ar Ar

MnO, NCS
HN/\< P N| \N -—
DMF

HN /\<N
N / Vi
O’ CH,Cl, (@] (o)
76-95 % 80-90 %
1b [ I

1) Ar = 4-MeOCgHy,
4-CICgH,, 4NO,CgH,

I &
NC” CN =
lc n-OH 1.0 (\O N R
R | EtsN, | R N7 | CHCI3, BF3-OMe; 00—\, // \N
o
NC

1) Ar = Ph, 4-CICgH,

c” - . .

\\ X

|
| =¥ | 79-91 %

= = R = H, 4-OMe, 4Cl, 3-NO,

Esquema 1. Rotas sintéticas para a obtencdo do 1,2,4-oxadiazol-3,5-dissubstituido.

Os compostos solidos contendo o heterociclo sdo relatados como estaveis
. . o . 13
termicamente, independentemente da natureza dos substituintes.
A partir de estudos anteriores onde foi constatado que o 1,2,4-oxadiazol
apresentou-se como uma boa unidade mesogénica, surgiu o interesse de se estudar o
comportamento liquido-cristalino de novos compostos contendo o heterociclo 1,2,4-

oxadiazol-3,5-dissubstituido.”'*"?
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2. OBJETIVOS

1.1. Objetivo geral

Uma grande quantidade de compostos cristais liquidos com formas e estruturas
variadas tem sido descritas na literatura, mostrando propriedades fisicas e aplicagdes
tecnologicas diversas, o que os tornam de grande interesse cientifico. O objetivo deste
trabalho ¢ sintetizar novos compostos liquido-cristalinos com simetria e estrutura
curvada contendo o heterociclo 1,2,4-oxadiazol, com a finalidade de estudar o

comportamento mesomorfico ndo convencional.

2.2. Objetivos Especificos

1. Preparagao de moléculas capazes de apresentar mesomorfismo tipico de cristais
liquidos calamiticos.

2. Caracterizagdo dos compostos intermedidrios e finais por meio de técnicas
espectroscopicas (infravermelho, ressonancia magnética nuclear) e analise elementar
(CHN).

3. Determinagdo das propriedades térmicas e eletronicas dos compostos sintetizados,
tais como temperaturas de transi¢do e caracterizacdo de suas mesofases por andlises de
suas texturas por Microscopia Optica de luz Polarizada (MOLP) e Calorimetria

Diferencial de Varredura (DSC) e UV-vis.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Em busca de materiais capazes de apresentar mesomorfismo e utilizando o
conhecimento prévio de que o heterociclo 1,3,4- oxadiazol com estruturas analogas a
dos compostos 10c e 10d foram cristais liquidos, planejou-se as estruturas (9a-d e 10b-
d), de acordo com o Esquema 2. Os compostos alvos apresentam simetria Cpy ¢ um
nucleo rigido, contendo dois anéis 1,2,4-oxadiazol-3,5-dissubstituido e trés grupos
aromaticos. Conectados a esse nucleo inseriu-se grupos periféricos compostos por
cadeias alcoxi longas para garantir a anisometria geométrica e estudar o comportamento

térmico dos mesmos.

NO,

0 O 0 (O}

N, |/ \ N N | \ N

\ N N // \ N N /)

R1 Rq Ry Ry
R R R R
2 9a-d 2 2 2
10b-d

a: Ry = H; R, = OCgHy7

b: Rl = H, R2 = OC10H21

C: Rl = H, R2 = OC12H25

d: Rl = OC12H25 ) R2 = OC12H25

Esquema 2. Estruturas dos compostos alvos deste trabalho.

3.1. Sintese e caracterizacao dos produtos

A partir do cianofenol (1) preparou-se as amidoximas 4a-d de acordo com o

Esquema 3.
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X R
K,CO3
NC OH +CpHzn4Br ———  NC OCpHp41
butanona
refluxo
1 2a-c 3a-c
X =H, OH Rt neg NH,OH
b:R = H: n=10 MeOH/H,0
c: R=H;n=12 refluxo
d:R= OC12H25; n=12 R
H2N\
//C OCHn+1
HO-N
4a-d

Esquema 3: Sintese das amidoximas 4a-d.

A sintese do intermediario 4a-d, envolve duas etapas partindo do cianofenol 1.
Na primeira etapa fez-se a alquilag¢ao utilizando K,COs;, com o respectivo brometo de
alquila 2a-c e butanona sob refluxo durante 24 h.® Obteve-se as nitrilas 3a-c, com
rendimentos de 75-93 %. As nitrilas 3a-C sdo compostos conhecidos na literatura,
portanto, sua caracterizagao foi feita somente por comparacdo dos pontos de fusdo e
pelo espectro de infravermelho. Contudo, a nitrila 3d estava disponivel no laboratorio e
foi obtida pelo mesmo procedimento das nitrilas 3a-C .

As andlises dos espectros de infravermelho das nitrilas apresentam o
desaparecimento da banda caracteristica de fenois evidenciando a transformagdo do

fenol no correspondente éter, que possui a banda caracteristica da ligagdo C-O-C em

aproximadamente 1250 cm™ referente a deformagdo axial assimétrica e em 1030 cm’!
referente a deformacao axial simétrica.

Sintetizou-se as amidoximas 4a-d, pelo método de Tiemann conforme a
literatura.’ A reagdo entre nitrilas ¢ hidroxilamina em MeOH/H,0 sob refluxo, levou a
formacdo dos produtos desejados apds 24h de reacdo com rendimentos de 80-93 %.
Caracterizou-se as amidoximas 4a-d através de comparagdo dos pontos de fusdo, pela
analise dos espectros de infravermelho e para o composto 4b fez-se o espectro de
RMN'H para verificar se a reagdo estava se procedendo de maneira satisfatoria.

Na Tabela 1 encontra-se os valores referentes a rendimentos e p.f. para os

compostos intermediarios 3-4.
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Tabela 1. Pontos de fusdo (°C) e rendimentos (%) dos compostos intermediarios 3-4.

Composto p. f. (°C) Rendimento (%)
3a 26,7 - 26,9 84
3b 30,0 - 32,6 75
3c 81,0 - 82,0 93
4a 95,0 - 96,0 81
4b 109,2 - 111,5 84
4c 81,0 - 83,0 80
4d 80,4 - 84,8 93

No espectro de RMN'H do composto 4b (Figura 8) apresenta um sinal largo em
5,15 ppm referente aos hidrogénios ligados ao nitrogénio ¢ em 6,27 ppm outro sinal
largo correspondente ao hidrogénio ligado ao oxigénio. Além do sistema aromatico AA’

XX’ em 6,86(d, 2H, J=8,8Hz) e 7,53(d, 2H, J=8,8Hz).

8
b a ¢
e N—OH &
CoH 19H2C04©—</
NH,
d
a b e
8
N 5 o ™
0 > ©
aT I8
~
9
8
o
9 3l =
~ Yy 2|
c d ;
ﬂ- .
~ [Te) H
f I LJ
[{e]

i L__,;Ig J,DQ ,J e . .
1.94 2.00 1.37 1.93 2.10 . 13.19 3.06
u u I— U I I | u
7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0

Chemical Shift (ppm)

Figura 8. Espectro de RMN'H do composto 4b.

No espectro de infravermelho observa-se para os compostos 4a-d as bandas

caracteristicas de OH em 3210 cm'e de NH, em 3349-3449 cm'l; também ¢é observado
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o desaparecimento da banda da nitrila da regifo de 2218 cm™ o que indica a formacio

das amidoximas (como exemplo: espectro do composto 4b na Figura 9).

20—
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Figura 9. Espectro de IV do composto 4b.

Para preparar o heterociclo 1,2,4-oxadiazol utilizou-se os dicloretos de diacidos
5 ¢ 6 (Esquema 4). Esses cloretos de acila 7 e 8 foram preparados pela reacdo dos
respectivos acidos carboxilicos (5 e 6) em cloreto de tionila sob refluxo.” Contudo, ao
juntar os reagentes, acido carboxilico e cloreto de tionila, o &cido carboxilico
permanecia insolivel, mesmo apods horas de refluxo, entdo adicionou-se duas gotas de
DMF, para que a reacdo acontecesse em solucdo, ja que este solvente favorece a sua
solubilidade no meio reacional. Apds o acido solubilizar manteve-se a reagdo sob

refluxo por 4 horas.
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c o c c

7 7 refluxo 1 7 Py,
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Ry R1
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NO,
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OH OH cl Cl Ry R1
B - R> Ry
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a. Rl = H, R2 = OC8H17

b: Ry =H; R, =0CgH,q

C: Rl = H, R2 = OC12H25

d: Ry =0C1,Hy5; Ry = OCq5H,5

Esquema 4: Sintese dos compostos 1,2,4-oxadiazdis 9-10

A formacdo de cloretos de acila sob essas condi¢cdes ¢ conhecida por fornecer
conversdes praticamente quantitativas do material de partida,® por este motivo ndo
houve a necessidade de uma caracterizagao posterior. A reagdo dos cloretos 7 ¢ 8 com
as amidoximas apropriadas 4a-d em piridina e refluxo forneceram os respectivos
oxadiazéis 9-10 com rendimentos de 34-68 %. A fim de otimizar o rendimento dos
compostos, variou-se o tempo reacional, chegando até 48 horas, monitorou-se a reagao
através de CCD, porém ndo surtiu nenhum efeito no rendimento.

O mecanismo da formagdo do heterociclo em questdo ¢ bem conhecido e ja

- - 6,14
descrito na literatura, " Conforme mostra o Esquema 5.
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X=H, OC;5H5
R= H NO. Hin+CnO 9-10
R, = COCI

n =8,10,12

Esquema 5: Mecanismo de formagdo dos compostos 1,2,4-oxadiazois

Os compostos 9-10 foram caracterizados por ponto de fusdo, DSC,
espectroscopia de IV, RMN'H e RMN"C.

No infravermelho dos compostos 9-10 observa-se o desaparecimento das bandas
caracteristicas de OH e NH, das amidoximas e o surgimento da banda em
aproximadamente 1610 cm™ referente a ligagio C=N e em 1170 cm™ para a ligagio C-O
do anel oxadiazol.

Os espectros de RMN'H para os compostos 9a-C apresentaram dubletes em
aproximadamente 7,02 e 8,13 ppm correspondentes aos hidrogénios dos anéis oriundos
das amidoximas, os hidrogénios referentes ao anel proveniente do acido carboxilico
aparecem em aproximadamente: 7,76 ppm como um triplete referente a 1H (J = 7,6 Hz),
em 8,43 ppm um dublete referente a 2H, (J = 7,6 Hz) e em 9,05 ppm um singlete
referente a 1H (como exemplo: espectro do composto 9b na Figura 10). O composto 9d
apresenta um espectro de RMN diferente devido as 4 cadeias alquilicas da molécula.
Assim, para o anel proveniente da amidoxima, além de dubletes que aparecem na
mesma regido que os compostos 9a-C e se diferenciam em sua integragdo (2H cada
dublete), também surge um singlete em 7,78 ppm referente a 2H. Ainda na mesma
regido de 7,78 ppm ocorre sobreposi¢do dos sinais um dublete e um tripleto referente ao
hidrogénio do anel de origem do 4cido isoftdlico. Também podem ser atribuidos os
sinais referentes aos hidrogénios da posicdo orto do anel proveniente da amidoxima

como dubleto.
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No espectro de RMN'H para os compostos 10b-d observam-se os sinais dos

hidrogénios do anel oriundo do é4cido carboxilico, em 9,24 ppm aparece um singlete

referente a 2H e em 9,31 ppm outro singlete referente a 1H, os demais hidrogénios

aparecem nas regioes ja citadas para os compostos 9a-C.
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Figura 10. Espectro de RMN'H do composto 9b.
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Nos espectros de RMN'"C para as moléculas 9a-d, ¢ possivel identificar os

sinais correspondentes aos carbonos do heterociclo, pois estes aparecem em campo bem

mais baixo que os demais carbonos da molécula (como exemplo: espectro do composto

9b na Figura 11), o C3 aparece em 169 ppm e o C5 aparece em 174 ppm.

No espectro dos compostos 10b-d observa-se o efeito retirador de elétrons do

grupo nitro fazendo com que o carbono ao qual esté ligado fique desblindado, deslocado

para um campo mais baixo em 149,39 ppm.
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Figura 11. Espectro de RMN"*C do composto 9b.

3.2. Propriedades Térmicas

As temperaturas de transicdes dos compostos 9-10 foram estudadas por
calorimetria diferencial de varredura (DSC) e microscopia optica de luz polarizada
(MOLP). As analises para os compostos 9-10 encontram-se na Tabela 2, onde se
observa as varia¢des de temperaturas e entalpia.

Desta série (9-10) nenhum composto apresentou comportamento liquido-
cristalino. O composto analogo ao 9c, contendo o heterociclo 1,3,4- oxadiazol também
ndo ¢ cristal liquido e apresenta o ponto de fusdo (142,8 °C)° mais elevado que o do
composto 9¢ com p.f. de 117,9 °C. Indicando que o composto 9C apresenta menores
forcas intermoleculares de atracdo e uma menor polarizabilidade. Isto pode confirmar
também a auséncia de mesomorfismo nos compostos 9-10, quando comparados com os

analogos contendo o anel 1,3,4-oxadiazol que sdo cristais liquidos."’
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Tabela 2. Temperaturas de transigdo e a varia¢do de entalpia para os compostos 9-10.

Composto T (°C) AH
(kJ mol™)
%a Cr 12793 I 37,10
I 115,51 Cr° - 28,30
9b Cr 12408 TI° 32,40
I 11525 Cr° - 34,90
9% Cr 11793 I 35,30
I 107,88 Cr° -30,20
od Cr 102,48 TI° 72,61
I 90,90 Cr° - 63,95
10b Cr 11832 T* 47,58
I 103,51 Cr° -36,49
10c Cr 116,84 I 68,36
I 100,28 Cr° 27,89
10d Cr 11503 I 49,63
I 9949 Cr° - 56,61

“aquecimento; "resfriamento

3.3. Propriedades Eletronicas

Os espectros de absor¢ao no UV-vis dos compostos 9-10 obtidos em solugao de

diclorometano sao apresentados na Figura 12.

1,54
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Figura 12. Espectro de absor¢io no UV dos compostos 9-10 em diclorometano, C = 5.10"° Mol/L.
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As absorbancias méximas para os compostos finais mostraram-se abaixo da
regido visivel, ficando entre 259-266 nm. Os valores provenientes da Figura 12 estdo

reunidos na Tabela 3.

Tabela 3: Valores de absorbancia méaxima, absorbancia e absortividade molar

Compostos®  Apax. (Nm) Absorbancia  Absortividade Molar(g)°

9a 262 1,316 2,6.10°
9b 262 1,036 2,0.107
9¢ 259 1,442 2,8.107
9d 264 0,424 8,5.10™
10b 265 0,436 8,7.10™
10c 265 0,644 1,3.107°
10d 266 0,478 9,5.10™

*Concentragio 5.10°Mol/L; " (mol cm™ )

Foi observado que os valores de absorbancia maxima para os compostos 10b-d

nao exibiram deslocamentos hipsocromicos (menores comprimentos de onda), como ¢

observado geralmente em sistemas conjugados com grupos eletro-retiradores.'”'®
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4. CONCLUSOES

Foram sintetizados um total de 14 compostos, sendo 7 deles compostos finais
inéditos. Os compostos finais foram caracterizados por meio de técnicas
espectroscopicas (infravermelho, ressonancia magnética nuclear) e analise elementar
(CHN). A rota sintética adotada para obtencdo do heterociclo 1,2,4-oxadiazol se
mostrou Util para a sintese de compostos simétricos derivados do 4cido isoftalico, onde
o rendimento para as reagdes foram de 34-68 %.

Determinou-se as propriedades térmicas tais como, temperaturas de transi¢ao e
caracterizagdo da auséncia de mesofases por Microscopia Optica de luz Polarizada
(MOLP) e Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC). Os espectro de UV-vis foram
obtidos para os materiais, apresentando absorbancia maxima de 259-266 nm e
absortividade molar (¢) de 1,3 x10°-9,5 x 10*mol cm™.

A auséncia de mesomorfismo em todos os compostos finais 9-10 foi observada e
atribuida as fracas interagdes das for¢as intermoleculares de atracdo e baixa
polarizabilidade molecular, quando comparada a analogos contendo o anel 1,3,4-
oxadiazol.

Desta forma concluimos que a estrutura curvada derivada do acido isoftalico e
acido-5-nitroisoftalico contendo dois heterociclos 1,2,4-oxadiazdis ndo sdo adequadas

para desenvolvimento do mesomorfismo termotropico.
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5. SECAO EXPERIMENTAL

5.1. Instrumentacéao

Os espectros de RMN 'H ¢ RMN de °C foram obtidos em um espectrdmetro
Varian Mercury Plus 400 MHz. Todos os deslocamentos quimicos sdo dados em parte
por milhdo (ppm) relativos ao tetrametilsilano (TMS), como padrdo de referéncia

interna. O solvente cloroformio deuterado (CDCI3) foi utilizado para todos os

compostos. Os espectros de infravermelho (IV) foram obtidos num aparelho Perkin-

Elmer, modelo 283, em pastilhas de KBr.

Os pontos de fusdo foram determinados utilizando-se um microscépio de luz
polarizada Olympus BX50, equipado com uma placa de aquecimento Mettler Toledo FP
82 HT Hot Stage, cuja temperatura foi controlada por um processador Mettler Toledo

FP 90.

As temperaturas de transi¢do e os valores de AH foram obtidos em um

calorimetro diferencial de varredura Shimadzu DSC-50.

Espectros de absor¢do no UV foram realizados em espectrofotdometro Hitachi
modelo UV-Vis 3000. As analises elementares de carbono, hidrogénio, e nitrogénio

foram realizadas em um analisador Perkin-Elmer 2400.

5.2. Reagentes

Os reagentes e solventes empregados nas sinteses foram adquiridos da Aldrich,

Merck, Acros, Nuclear e Vetec e foram usados sem prévia purificagdo. Piridina foi seca

por destilacao.
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5.3. Procedimento Experimental
5.3.1. Sintese dos compostos 3a-c
Alquilacao do 4-ciano-fenol.

Para um baldo de 250 mL adicionou-se 4-cianofenol (4,0 g, 33,6 mmol), K,CO;
(13,9 g, 100,8 mmol), 47 mmol do brometo de alquila apropriado (1a-c) e 90 mL de
butanona. Deixou-se sob refluxo por 24 h. O fim da reagdo foi constatado por
cromatografia de camada delgada (CCD). Esperou-se a solugdo atingir a temperatura
ambiente, filtrou-se e concentrou-se em rota vapor. E o sdlido obtido foi recristalizado

em etanol.

4-(octiloxi)benzonitrila (3a)

C8H17OOCN

Rendimento: 84 % de um s6lido branco
p.f. 26,7 - 26,9 °C
IV(KBr) Viax/ cm™: 2916, 2865, 2850, 2218,1608, 1509, 1302, 1259, 1172, 832, 547

cm™.

4-(deciloxi)benzonitrila (3b)

c10H21OO—CN

Rendimento: 75 % de um s6lido branco

p.f. 30,0-32,6 °C.

IV(KBr) vina/ cm™: 2969, 2916, 2870, 2850, 2218, 1608, 1509, 1302, 1259, 1172, 832,
547 cm’.

4-(dodeciloxi)benzonitrila (3c)

C12HZSOOCN

Rendimento: 93 % de um sé6lido branco

p.f. 81,0-82,0 °C.
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IV(KBr) Vimay/ cm™': 2916, 2850, 2218, 1608, 1509, 1302, 1256, 1172, 833, 547 cm’.

5.3.2. Sintese dos compostos 4a-d
Reac&o de Tiemann.°

Para um baldo de 500 mL adicionou-se 9,0 g (31,3 mmol) da nitrila apropriada
(3a-d) e 120 mL de metanol. Separadamente, em um erlenmeyer de 500 mL, preparou-
se uma solu¢ao de NH,OH.HCI (4,8 g, 68,8 mmol) e KOH (3,9 g, 68,8 mmol) em 120
mL de uma mistura MeOH:H,O (8:2). A solu¢@o de hidroxilamina foi adicionada sobre
a nitrila e a mistura levada a refluxo por 24h. Depois de acompanhar a formagdo do
produto por CCD, resfriou-se a solucdo e concentrou-se no rota vapor. Em seguida,
lavou-se com agua destilada para remover o KCI, filtrou-se e recristalizou-se em

metanol.

(Z2)-N’-hidroxi-4-(octiloxi)benzimidamina (4a)

N—OH
C8H17O‘©_</
NH,

Rendimento: 81% de um sélido branco
p.£.95,0-96,0 °C; p.f.: (Lit): 95-96 ° C*
IV(KBr) Vinax/ cm™: 3383, 3347, 3176, 2920, 2852,1651, 1608, 1520, 1256 cm™,

(2)-4-(deciloxi)-N’-hidroxibenzimidamina (4b)

N—OH
CloH21O‘©_</
NH,

Rendimento: 84 % de um soélido branco

p.f.109,2-111,5 °C; p.f.: (Lit): 109-110 °C°

IV(KBr) vina/ cm™: 3448, 3349, 2920, 2852, 1653, 1610, 1521, 1392, 1253, 826 cm™.
RMN *H: (CDCls) o: 0,88 (t, 3H); 1,29 (m, 12H); 1,44 (q, 2H); 1,77 (q, 2H); 3,93 (t,
2H); 5,15 (sinal largo, 2H); 6,27 (sinal largo, 1H);, 6,86 (d, 2H, J = 8,8 Hz); 7, 53 (d,
2H, J= 8,8 Hz);
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(Z2)-4-(dodeciloxi)-N’-hidroxibenzimidamina (4c)

N—-OH
C12H2504©_</
NH,

Rendimento: 80 % de um so6lido branco
p.f. 81-83 °C; p.f.: (Lit): 81-82 °C®
IV(KBr) vimax/ cm™: 3454, 3350, 2921, 2856, 1654, 1523, 1256, 834 cm™.

(2)-3,4-bis(dodeciloxi)-N’-hidroxibenzimidamina (4d)
C12H250

N—OH
C12H250 /
NH»

Rendimento: 93 % de um s6lido branco
p.f. 80,4-84,8 °C
IV(KBr) Vinax/ cmt: 3450, 3351, 3180, 2919, 2850, 1640, 1522, 1468, 1265, 1227 cm™,

5.3.3. Sintese dos compostos 9-10.
1° Preparacao dos cloretos de acila 7-8

Para um baldo de 50 mL adicionou-se 2,4 mmol do respectivo acido carboxilico
(5-6), cloreto de tionila (1 mL, 13,8 mmol) e 2 gotas de DMF e refluxou-se por 4 h. O
excesso de cloreto de tionila foi removido por destilagdo a pressao reduzida, obtendo

um so6lido amarelo. O sdélido foi utilizado sem purificagdo.
2° Preparacao dos compostos 1,2,4-oxadiazois 9-10.

O cloreto de acila 7-8 recém preparado foi dissolvido em 8 mL de piridina seca.
Em um béquer solubilizou-se 4,7 mmol da amidoxima apropriada (4a-d) em 5 mL de
piridina e adicionou-se sobre o cloreto de acila gota a gota. Refluxou-se a mistura por
24 h. Deixou-se a mistura atingir a temperatura ambiente em seguida verteu-se em
H,O/gelo, filtrou-se o precipitado a vacuo e purificou-se através de coluna

cromatografica com diclorometano.
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Recristalizou-se, apos a coluna cromatografica, os compostos 9d e 10c-d em

acetato de etila.

1,3-bis(3-(4-(octiloxi)fenil)-1,2,4-oxadiazol-5-il)benzeno (9a)

/O\,/©Yox
N | N

\_N N—7

CgH170 OCgH17

Rendimento: 54 % de um s6lido branco

p.f. 227,8 °C.

IV(KBr) Vinae/ cm™: 3100, 2951, 2924, 1612, 1550, 1426, 1362, 1251, 1175, 756 cm’.
RMN 'H: (CDCl3) 6: 0,89 (t, 6H); 1,32 (m, 16H); 1,45 (m, 4H); 1,82 (m, 4H); 4,03 (t,
4H); 7,02 (d, 4H, J = 8,4 Hz); 7,75 (t, 1H, J = 7,2 Hz); 8,13 (d, 4H, J = 8,4 Hz); 8,42 (d
2H, J=17,2 Hz); 9,04 (s, 1H).

RMN 3C: (CDCl3) &: 14,33; 22,89; 26,26; 29,41; 29,46; 29,59; 32,04; 68,43; 115,03;
119,05; 125,77; 127,91; 129,39; 130,20; 131,91; 161,93; 169,14; 174,39.

Anal. Calculada CsgH4N4O4: C, 73,28; H, 7,44; N, 9,00; O, 10,28. Encontrada: C,
73,16; H, 11,83; N, 8,84.

1,3-bis(3-(4-(deciloxi)fenil)-1,2,4-oxadiazol-5-il)benzeno (9b)

O @)

/ \

N | | N
\N N/

C10H210 OCyoH>1

Rendimento: 68 % de um sé6lido branco

p.f. 123,6°C.
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IV(KBr) vimax/ cm’': 3070, 2921, 2853, 1612, 1560, 1486, 1421, 1362, 1256, 1174, 838,
755 cm™.

RMN 'H: (CDCls) &: 0,88 (t, 6H); 1,28 (m, 24H); 1,48 (m, 4H); 1,82 (m, 4H); 4,04 (t,
4H); 7,02 (d, 4H, J = 8,4 Hz); 7,76 (t, 1H, J = 7,6 Hz); 8,13 (d, 4H, J = 8,4 Hz); 8,43
(d, 2H, J=7,6 Hz); 9,05 (s, 1H).

RMN ¥C: (CDCl3) &: 14,36; 22,92; 26,26; 29,41; 29,56; 29.63; 29,80; 29,81; 32,13;
68,43; 115,05; 119,05; 125,78; 127,94; 129,41; 130,25; 131,95; 161,95; 169,18; 174,43.

1,3-bis(3-(4-(dodeciloxi)fenil)-1,2,4-oxadiazol-5-il)benzeno (9c¢)

/O \K@\/ O\
N I N

\N N/

C1oH250 OCyoHas

Rendimento: 35 % de um s6lido branco
p.f. 116,0 °C.
IV(KBT) Vinax/ cm: 3070, 2923, 2852, 1610, 1548, 1469, 1421, 1362, 1253, 1172, 758

-1
cm .

RMN 'H: (CDCl3) &: 0,88 (t, 6H); 1,27 (m, 32H); 1,47 (m, 4H); 1,81 (m, 4H); 4,04 (t,
4H); 7,02 (d, 4H, J = 8,4 Hz); 7,76 (t, 1H, J = 7.6 Hz); 8,13 (d, 4H, J = 8,4 Hz); 8,42 (d,
2H, J = 7,6 Hz); 9,05 (s, 1H).

RMN C: (CDCl3) &: 14,36; 22,93; 26,26; 29,42; 29,59; 29,63; 29,82; 29,84; 29,88;
29,90; 32,16; 68,43; 115,04; 119,05; 125,77; 127,93; 130,22; 131,94; 161,95; 169,17,
174,41.

Anal. Calculada C4sHg2N4O4: C, 75,17; H, 8,5; N, 7,62; O, 8,71. Encontrada: C, 75,30;
H, 13,01; N, 7,44.
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1,3-bis(3-(3,4-bis(dodeciloxi)fenil)-1,2,4-oxadiazol-5-il)benzeno (9d)

C12oH250 OCyoH>s

C1oH250 OCyoHas

Rendimento: 34 % de um s6lido branco

p.f. 106,4°C.

IV(KBr) Vinax/ cm™: 3069, 2919; 2850; 1607; 1555; 1501; 1467; 1263; 1223; 751 em’™
RMN 'H: (CDCls) &: 0,88 (t, 12H); 1,27 (m, 64H); 1,48 (m, 8H); 1,87 (m, 8H); 4,08 (t,
4H); 4,13 (t, 4H); 6,99 (d, 2H, J = 8,4 Hz); 7,69 (s, 2H); 7,78 (d, 3H); 8,44 (d, 2H, J =
8,0 Hz); 9,07 (s, 1H).

RMN C: (CDCl3) &: 14,37; 22,93; 26,26; 29,40; 29,49; 29,62; 29,89; 32,17; 69,35;
69,58; 112,36; 113,24; 119,22; 121,27; 125,77; 127,97, 130,25; 132,03; 149,49; 152,11;
169,33; 174,45.
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Figura 13. Espectro de RMN H de 1,3-bis(3-(3,4-bis(dodeciloxi)fenil)-1,2,4-oxadiazol-5-il)benzeno

(9d) em CDC13. TMS como referéncia interna.
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5,5’-(5-nitro-1,3-fenileno)bis(3-(4-(deciloxi)fenil)1,2,4-oxadiazol (10b)
NO,

@]
e
2

C10H210 OCyoH21
Rendimento: 46 % de um s6lido amarelo claro
p.f. 118,0 °C.
IV(KBr) Vinay/ cm™: 3070, 2922, 2852, 1610, 1533, 1349, 1255, 1172 cm™.
RMN 'H: (CDCls) &: 0,89 (t, 6H); 1,29 (m, 24H); 1,48 (m, 4H); 1,83 (m, 4H); 4,05 (t,
4H); 7,04 (d, 4H, J = 8,4 Hz); 8,14 (d, 4H, J = 8,4 Hz); 9,24 (s, 2H); 9,31 (s, 1H).
RMN C: (CDCly) &: 14,36; 22,92; 26,25; 29,40; 29,56; 29,63; 29,80; 29,81; 32,14;
68,49; 115,15; 118,41; 126,17; 127,49; 129,50; 132,48; 149,39; 162,24; 169,51; 172,44.
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Figura 14. Espectro de RMN H de 5,5’-(5-nitro-1,3-fenileno)bis(3-(4-(deciloxi)fenil)1,2,4-oxadiazol
(10b) em CDC13. TMS como referéncia interna.
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Figura 15. Espectro de RMN C de 5,5’-(5-nitro-1,3-fenileno)bis(3-(4-(deciloxi)fenil)1,2,4-oxadiazol
(10b) em CDCl}. TMS como referéncia interna.

5,5’-(5-nitro-1,3-fenileno)bis(3-(4-(dodeciloxi)fenil)1,2,4-oxadiazol (10c)
NO,

C1oH250 OCyoHas

Rendimento: 49 % de um s6lido amarelo claro

p.f. 113,0 °C.

IV(KBr) Vimax/ cm™: 3085, 2924, 2851, 1611, 1540, 1348, 1254, 1172 cm”.

RMN 'H: (CDCls) &: 0,88 (t, 6H); 1,24 (m, 32H); 1,47 (m, 4H); 1,83 (m, 4H); 4,05 (t,
4H); 7,04 (d, 4H, J = 8,4 Hz); 8,14 (d, 4H, J = 8,4 Hz); 9,24 (s, 2H); 9,30 (s, 1H).

RMN C: (CDCly) &: 14,37; 22,93; 26,25; 29,40; 29,59; 29,63; 29,81; 29,84; 29,88;
29,90, 32,16; 68,48; 115,14; 118,40, 126,17, 127,48; 129,50, 132,48; 149,40; 162,22;
169,50; 172,42.
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5,5’-(5-nitro-1,3-fenileno)bis(3-(3,4-bis(dodeciloxi)fenil)-1,2,4-oxadiazol (10d)
NO,

7

C1oH250 OCyoHas

C12H250 OC12H25

Rendimento: 34 % de um s6lido amarelo claro

p.f. 114,9 °C.

IV(KBr) Vinay/ cm™: 3069, 2919, 2850, 1608, 1537, 1467, 1349, 1280, 1227, 742 cm’".
RMN 'H: (CDCLs) &: 0,87 (t, 12H); 1,27 (m, 64H); 1,51 (m, 8H); 1,88 (m, 8H); 4,08 (t,
4H); 4,13 (t, 4H); 6,99 (d, 2H, J = 8,4 Hz); 7,67 (s, 2H); 7,79 (d, 2H, J = 8,4 Hz); 9,26
(s, 2H); 9,31 (s, 1H).

RMN C: (CDCly) &: 14,36; 22,93; 26,25; 26,30; 29,38; 29,49; 29,61; 29,66; 29,70;
29,87; 29,89; 29.91; 29,95; 32,17; 69,36; 69,62; 112,30; 113,21; 118,54; 121,40;
126,24; 127,48; 132,48; 149,39; 149,58; 152,41; 169,66, 172,44.

1.27

)

o]
%00.
& 153
o
g g g 1o 3fs
£ 2 28 85 1 25
Ol N S F o< o 0
[N o 9T |48 o x wY T~ o o OO0
~ d 2 &5 O = Q |~
2 “’@ﬁ[ﬁ EFSJ L}f’r 715
2 2 3 8 y 9% 8
33
[ ut o} ] [ S IR 5|
90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0

Chemical Shift (ppm)

1
Figura 16. Espectro de RMN H de 5,5 -(5-nitro-1,3-fenileno)bis(3-(3,4-
bis(dodeciloxi)fenil)-1,2,4-oxadiazol (10d) em CDC13. TMS como referéncia interna.
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