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RESUMO

Neste trabalho faz-se um estudo das sinteses e pfoprie—
dades mesomérficas de compostos'contendo O grupo 1,2,4—oxédiazol
3,5-dissubstituido como unidade mesogénica.

iEste estudo tqrna-se interessante devido & importancia
que os cristais liquidos adquifiram nos Gitimos anos, por suas
'diversas aplica¢g®es, e também, como uma contribuig¢3o na elucida-
¢%o dos fendmenos mesomérficos.

Foram sintetizadas as séries de 3-(4-n—-alcoxifenil)-5-

(4~-y~fenil)—~1,2,4-oxadiazol, onde "y" & alcdxi, nitro; ciano e
bromo. Estas apresentaram mesofases do tipo esmético A e nemati-
co, com todos os substituintes. Também sintetizou-se alguns ho-
mélogos da série ‘3—[2—(S—n~alquiltienil)—5~(4*y—fenil)—1,2,4—
Dxadiaiol, onde "y" ¢é o mesmo substituinte. Observaram-se vmeso—
fases‘do tipo esmético A enantiotrdpico e nematico monotrépico
somente com os substituintes nitro e ciano, respectivamente.

As températuras-e 0os calores de transig3o, para cada
série homéloga, foram determinados através do DSC, e as

temperaturas de transi¢3o e texturas observadas por microscépio

de luz polarizada.
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ABSTRACT

In this work we study the synthesis and mesomorphic
properties of cdmpounds with‘the 1,2,4-oxadiazol-3,5-disubstitu-
ted mesogenic unit.

This study is interesting due to the importance that 1i-
quid crystals have acquired in the last yearé, in various appli-
cations, and also as a contribution to the eiucidation of .tHe
mesomorphic phenomenon.

fhe series 3-(4-n-alcoxyphenyl)~-3—-(4-y—-phenyl)-1,2,4-~
okédiazol, where "y" is alcoxy, nitro, cyano and bromo were syn-
thetized. These,pfesented mesogenic properties of the nematié
and smectic A type, with all substituints. Also some homologs of‘
the serie 3-[2-(5-n-alkyltyenil)-5-(4-y-phenyl)-1,2,4-oxadiazol,
where "y" indicates the same substituints as above, were synthe—
tized. Enantiotropic smectic A mesophases and a monotropic nema-
tic phése were observed with the substituint nitro and cyano,
respectively. The temperatures and the.heat of trénsition, for
each homologous serie, were determined using a DSC ahd the
transition temperatures and textures observed by polarized ligh

microscopy.
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CAPITULO I
1.1 -~ INTRODUCXO

Continuando a linha de pesquisa desenvoivida pelo grupo
de Cristais Liquidos da Universidade Federal de Santa Catafina,
o presente trabalho envolve é sintese e caracteriza¢3do de com-—
postos heterociclicos com propriedades mesomérficas.

Neste capi tulo, dESCfevem—se os cristais liquidos, com
énfase aos cristais ligquidos termotrépicos. No capitulo 1II,
apresentam4se os resultados e discuss3o de todo o processo de
_Sintese e céracterizagﬁo das mesofases, e finalmente, no

capitulo II1, descreve-se a parte experimental.
1.2 =~ CRISTAIS LIQUIDOS

Para melhor entendermos os cristais liquidbs, . &  conve-
niente definir dois estados davmatéria, 0'11quidp e o sélido'.
- 8Sélido cristalino:_possui ordem,orieﬁtacional € posicional de
longo alcance a trés dimensdes.
- LLigquido isotrépico: inexiste gqualgquer ordem de longo alcance.
— Cristal liquido: apresenta ordem orientacional e ordem posi-
cional a uma ou duas dimensdes.

Cristais liquidos s3o compostos organicos que exibem uma

ou VvArias fases intermediArias entre o sélido cristalino e o



liquido:isotrépico1r " A estas _féses intermediarias Friedel
(1922) denominou de "estados mesomérficos'", e utilizou o ‘termo
meéofase pafé indicar uma fase deste estado’.

| Os primeiros compostoé liquidos cristalinos foram alguns
derivédos do colesterol, nos quais Reinitzer e Lehmann
detectaram o estado liquido cristalino em 1é889. Reinitzer,
trabalhando com ésteres de colesterol observou que o benzoato de
colesferila mostrava dois pontos de fusﬁo bem distintos. A
145°C o cristal passa a um liquido thvo (cristal liquido) e a
179°C desaparece o 1liquido turvo (liquido isotrdpico), o
processo ¢ reversivel. JA nessa época se observou que esses
estados "turvas" éram fluidos como nNos liquidbs, mas também
exibiam propriedades anisotrépicas privativas dos sélidos.

Além de ter a fluidez dos liquidos e certa ordem molecu-
lar dos sélidos, os cristais liquidos possuem propfiedades que
Nn3o se encontram no estado liquidp e nem no sélido, por exemplo,
a ordem molecular pode ser modificéda por campos elétricos e/ou
magnéticos, com. pequenas quantidades de energia. Em outros, se
produz uma mudanga de cor aovvariar a temperatura. Estas prdF'

priedades sio a base de numerosas aplicaqﬁes'préticas.
1.3 -~ CLASSIFICACAO DOS CRISTAIS LIQUIDOS .

Duas classes de cristais li quidos podem ser

distinguidas, dependendo da maneira de destruir a ordem do



estado sélido de origem, fases liquidas cristalinas liotrépicas
e termotrépicas‘. Ambas podeh exibir polimorfismo, isto &,

apresentar mais de uma fase mesomérfica.

1.3.1 - Cristais Liquidos Liotrépicos CCLLD

Sistemas 1iotr6picos4'sﬁo formados pela mistura de dois
ou mais componenfes. 0 sistema liotrépico mgis simples & compos-~
to bor um anfifilico e um solvente, comumente Agua. S3o exemplos
de sistemas liotrépicos binArios: sais de acidos graxoé em. Aagua
e fosfolipidios em agua. Contudo, sistemasv de multicomponentes

frequentemente encontram—se em cristais liquidos liotrépicos.

1.3.2 - Cristais Liquidos Termotrépicos CCLT)

Nos cristais liquidos termotrépicos, o parametro inthor
da transi¢3o é a temperatura. As transigdes de fases que ocorrem
durante a passagem do estado s6lido a liquido isotrépico podem
ser':

- Enantiotrépica: transigdo que ocorre‘ reversivelmente no
‘aquecimento e no resfriamento da substancia;

- Monotrépica: quando, apds a fusgo, a transigio a mesofase é
obtida bor resfriamento da substancia (terMDdihamicamente insta-

vel com respeito a fase sélida cristalina).



1.4 —- CLASSIFICAGQXO DAS MESOFASES

A existéncia de uma fase liquida cristalina® pode ser
estabelecida por inspeg3o visual do. Composto enquanto‘ ele &
aguecido. A mesofase & distinguida do ligquido isotrépico por sua
aparéncia turva, e do sélido cristalino por suas propriedades de
fluidez.

vDependendo da sua estrutura‘, os cristais lf quidos
termotrépicos podem classificar-se em nematicos, colestéricos, e

esméticos.

1.4.1 ~ Cristails Liquidos Nemfticos

Na fase nemAtica dos cristais liquidos térmatrépicos, as
moléculas tendem a serembparalelas a seu eixo maior, existindo
ordem.orientacional devlongo alcanﬁe; A dire¢Zo média é repre—
sentada por um vetor unitéfio 3; Que ¢ chamado de diretor. NZo
existe ordem posicional de longo alcance, isto é, o0s centros
moleculares estlo distfibuidds éo acasc. Figura 1.

Uma medida do grau_de ordem orientacionali nos cristais
liquidos pode ser razoavelmente expressa por um parametrb de or-

dem S,

S =1/2 < 3 C052 e - 1>



-onde & denota o Anqulo médio entre o eixo molecular maior e o

eixo de simetria nematico, A (diretor).

1.4.2 - Cristais Liquidos Colestéricos

Sﬁﬁ, historicamente, derivadps.de ésteres de colesterol,
mas podem ser formados por misturés de coﬁpostos Dpticaménte
ativos com cristais liquidos nematicos. A estrutura colestérité
tem, localmente, a mesma ordem orientacional dos hematicos, has
difere na textura e arranjo molecular. A orientag3o do diretor
varia, formando uma hélice. 0 grau de torcimento ¢ caracterizado
pelo passo da hélice; que é a distancia para uma volta completa
de 2n. Figura 2.

Os cristais liquidos colestéricos possuem a - propriedade

de girarem o planc de polarizag3o da luz e exibem dicroismo.
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1.4.3 - Cristais Liquidos Esméticos

Nas estruturas esméticas, as moléculas estlo arranjadas
em camadas®. Dependendo da ordém molecular dentro da camada, o©os
cristais liquidos esméticos podem ser sub-divididos em ésméticos
estrutufados e n3o-estruturados.

Os cristais 1liquidos esméticos estruturados possuem
ordem orientacional e posicional de iongo alcance no arranjo das
moléculas e formam uma rede bidimensional regular. 0 mais comum
deles ¢ o esmético B.

Nos cristais liquidbs esméticos nFo-estruturados, as
moléculas nas camadas estdo arranjadas ao acaso. Dentre os
cristais liquidosl esméticos n3o-estruturados destacam-se o
esmético A © o esmétic C, por serem os mais comuns.

A espessura de um; camada esmética varia em fung3o do‘
comprimento mo}ecular, dependendo do tipo_de mesofase esmética
apresentada. As atragBes entre camadas s3o fracas comparadas com
as forgas laterais entre as moléculas e, conséquentemente, as
camadaé sA0 capazes de deslizarem uma sobre a outra fécilmente.

Existe um polimorfismo de fases esméticas, denominadas

como SA’ SB’ ees S Elas diferem:

K*
(i) na orientagXio em relagldo ao diretor;
(ii) na organiza¢Zo dos centros de massa das moléculas dentro

das camadas. -



A> A FASE ESMETICA A (S))

A fase esmética As,'dentro do polimorfismo esmético, & a

que poséui menor ordem. Em qualquer sequéncia de fases, a . qual

inclua a SA’

resfriamento do liquido isotrépico ou da fase nematica. E um

esta precede todas as outras fases esméticas no

cristal liquido esmético nIo-estruturado.

Segundo de Vries e co—autoreé. (1979), na fase SA as
molécuias estﬁq estendidas, com interpenetrag¢3o nﬁb apreciivel.
ou "kinkiﬁg". Audiregﬁo média dos eixos moleculares maiores &
perpendicular aos planos esméticos, mas os eixos maioEes das
moléculas individuais pqdem formar aAngulos de inclinag3o com o
plano normal; este &angulo ¢ uma simples consequénéia' do
alinhamento paralelo imperfeito das moléculas né fase SA' Existe

ordem orientacional média de longo alcance. Os centros de massa

est¥o, em média, fdrmando um plano. Figura 3a.
B> A FASE ESMETICA B CSB)

Estudos microscédpicos e de difragZo de raios-X sobre
amostras n3o alinhadas da fase SB evidenciaram que as moléculas
est3o arranjadas em camadas, com os centros moleculares posicio-
nados num embacotamento hexagonal. Os eixos moleculares maiores
sZo ortogonais aos planos das camadas, e uma indica¢g3o disto

pdde ser extraida a partir do fato de que a fase exibe uma tex-



tura homeotrépica. Figura 3b.

& mais viscosa que a fase SA’ mas ainda mostra

A fase SB

fluidez.

C)> A FASE ESMETICA C CSC)

Microscopia e estudos de difra¢¥o de raios-X indicam que
a fase SC tem suaé moléculas constituintes inclinadas num angulo
.8 (Angulo de inclina¢Xo) a normal as camadas (eépaqo lamelar <
comprimento molecular). Os centros moleculares n3do guardam
corrélacﬁo alguma dentro da éamada.

‘B assumido que as diregﬁes de inclina¢zo das moléculas
em umbdominio uniforme da fase Sb' estio alinhadas na mesma
dire¢Xo, isto &, nos planosl das camadas individuais, e a

correlacX%Zo da dire¢3o de inclina¢3o persiste de camada paré

camada. Figura 3c.
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1.5 - ASPECTO ESTRUTURAL DOS COMPOSTOS MESOGENICOS

A correlag3o entre constitui¢o quimica e propfiedades

liquidas cristalinas®’®

& baseada no trabalho de D. Vorlander,
C. Weygand, C. Wiegand e G. W. Gray, que descobriram trés
critéribs gerais que indicam a predisposig3o de uma molécula
para formar um cristal liquido:
1. Moléculas com forma de bastﬁo,’ longas e estreitas, tém a
geometria mais apropriada, especialmente em casos onde grupos
rigidos est2o incluidos. |
2. Grupos dipo}ares permanentes est3o presentes em quase todas
as moléculas que formam mesofases. 0O tamanho e dire¢Zo do
momento total e dos momentos de grupos devem ser considerados.
3. Quase todas as moléculas arranjadas mesomorficamente tém alta
anisdfropia de pblarizabilidade.

Crisfais liquidos de moléculas com forma de bast@es fo-
ram primeiramente descobertas por Reinitzer em 1888. " Em 1977,
mesofases ae moléculas como discos foram sintetizadas por Chan-—
drasekhar e colaboradores, as quais foram preditas por calculos
tedricos ”p |

Em 1982, cristais'liquidos de moléculas "bowl-like" (com
cavidades, como tigelas), foram formalmente propostas por Lin®.
Esse novo tipo de cristal liquido com um nucleo central rigido
"bowl—-like" envolvido por cadeias laterais flexiveis localizadas

simetricamente foi previsto teoricamente, e recentemente
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sintetizado e estudado experimentalmenteio.

Outras moléculas de formas piramidais também podem
ser consideradas. Em 1985, foi informada a existéncia experimen-—
tal dessas novas moléculas (chamadas piramidicas ou em forma de

-]
cone) .
A grande maioria das substancias liquidas cristalinas

) . i,8,0
estXo baseadas nas seguintes estruturas "’ :

jéé\ % S = e S

X~ J—a—8—] ] -v

Nestas estruturas distinguem-se varias partes:
(i) Estruturas ciclicas, muitas vezes anéis benzénicos, mas
. também anéis heterocaromaticos elou cicloalifaticos, responsaveis

pela polarizabilidade e flExibilidade da molécula. Exemplos s3o:

r79 © 00 0 OO

(ii) Um ou mais grupbs pontes, A, B, conectando os anéis. Parte
rigida responsavel, em parte,  pela polarizabilidade e

linearidade da molécula. Alguns exemplos:
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—C=C—, —C=C—, —N=N-, —CH=N—, —CH=CH—, -cfg-

(iii) Grupos terminais ), Y, 0s quais conferem maior ou menor
vpolaridade & molécula, ou flexibilidéde, quando o grupo terminal

for alquil ou alcédxi. Exemplos:

-0OR, —R, —COOR, —CN, —NO,; ~Br, ~Cl, -H, e outros.
1.6 - APLICACUES DOS CRISTAIS LIQUIDOS

0O fato de os cristais liquidos serem sistemas qué
apresentam fluidei e propriedades anisotrbpicas“, os colocaﬁ
numa posig¢3o relevéhte na investigagzo cientifica.e tecnolégica,
a qual vem aumentando notavelmente nos dltimos anos devido as
Suas NUMerosas aplicag8es industriais.

0 desenvolvimento das aplicag8es dos mostradores
"displays" de cristais liquidos (LCDs) iniciou-se na década de
70. Mauguin“ ‘descobriu e descreveu a estrutura nematica
torcida, gue tornou~ se a base para a tecnologia dos displays de
cristal liﬁuido (LCDs), atuélmente a maior aplicagXo para
esses matériais.

Dentre as mais importantes aplica¢@es dos mostrédores

destacam—-se os reldgios de pulso, calculadoras portateis,
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painéis de aeronaves, instrumentos énaliticos, indicadotes da
preészo do sangque, computadores, termémetros digitais,
indicadores de bombas dé gasolina, canetas, telefones, maquinas
de fotocdpias, sinais de estradas e outros.

Devido as sQaS propriedades anisdtrépicas, os cristais
liquidos sio Qsados como fases estacionarias em cromatografia
liquido—-gas, tendo em vista a sensivel dependéncia dos
coeficientes de atividade sobre a geometria molecular*®.

Na quimica, uma possivel aplicagﬁo de cristais liquidos
¢ 0O seu uso como sol§ente anisotfépico para estudar a influéncia
da orienta¢io parcial sobre a veldcidade das rea§895 quimicas.

Na medicina, os cristais liquidos colestéricos podem ser
usados no mapéamento térmico da pele humana paré estudos basicos
e.diagnoses de doengas dd sistema cichlatério, e para detecg3o .
de tumores, como por exemplo, diagnoses de doengas vasculares e
de cancer, e enxertos de pele (cirurgias plasticas).

AtQélmente, vemos LCDs mais sofisficados aparecendo na
inddstria e produtos de consumo. Essa éegunda geragdo de LCDs
produz um alto nivel de capacidade de infofmaczo, assimilando os
dados rapidamente é exibindo—os claramente. Além disso, os LCDs
consohem um‘minimo de poténcia elétrica, réquereﬁ baixo nivel de
voltagem de energia e s3io compactos.

No futuro“, sem duvida, televisBes a . cores ser3o uma
das mais importantes aplica¢®es dos LCDs, juntamente com os com-—-

putadores pessoais. Hoje, isso ja & uma realidade nos paises de-
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senvolvidds. T

Além dessas novas aplicagBes, esperamos que continuem
‘sendo usados em todas as ja mencionadas. Contudo, o0s displays
terao que satisfazer informaqﬁes muito maiores, serio
disponiveis a cores e, em alguns casos, flexiveis e com tela
muito méior. 8] ﬁﬁmero e tipo de aplicag3o parece ser 1imitado

somente pela imaginag¢3o.
1.7 - OBJETIVOS

E bem conhecido que derivados de bifenilas e terfenilas
. . ' . 19,1415 '
apresentam proprledades'mesomérf;cas y S€endo que uma das
razBes para este fato ¢ que estes compostos s3o constituidos por
moléculas que apresentam uma certa linearidade, uma das
-tnndiqﬁes baAsicas para ser um cristal liquido.

0 descobrimento de algquil e alcdxi cianobifenilas
¢ um dos mais promissores desenvolvimentos no campo de cristais

. 13,465,417 . . . - c s .

liquidos . Forte anisotropia dielétrica positiva, baixa
viscosidade e faixas mesomérficas préximas a temperatura
ambiente fazem estes compostos muito atrativos como componentes
de misturas para a produgfo de displays.

18,10 ;
também demonstraram que anéis

Estudos anteriores
heteroaromiaticos de cinco membros sZo geradores de mesofases.
Isto depende do tipo de'heteroétomo, posig3Fo, angulos de ligag3do

interna e externa.
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H; Schubert e co—autores8 tém fornecido uma riqueza de
dados sobre compoStds mesomdr ficos heteroarométicgs contendo
ﬁitrogénio. Também D. Vorliander e seus estudantes e C. Weigand
dirigiram aten¢3o a cristais liquidos deste tipo.

Baseando-se nisso e, com o intuito de obter-se novos
cristais liquidos, no presente trabalho estudar-se-&:

1. Sinteses de compostos contendo o grupo 1,2,4-oxadiazol-3,5-

" dissubstituido como unidade mesogénita, 0s quais s3o representa-—

dos pelas estruturas gerais:

SOa®

¥
11
Onde: X = ~OCgH, . Y =-0CH, n=5ail0
X = -0C Hy .4 Y=-CN -NO,» B  n=5a8
X = -CHy | Y =-0CH, . | n=9 e 10
rdl \ _<:\o
y
Y
19
R = -an2n+1 n=4e8
Y = -0C, gHsy» ~NOy» —CNo —Br
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2. Propriedades mesomérficas, através de suas temperaturas de
transi¢@o e medidas dos calores de transig¢3o.
3. Caracterizag¢®o das mesofases, através de observag¢des micros-

cépicas de suas texturas, comparando—as.com a literatura.
1.8 - 1,2,4-0XADIAZOIS

1.8.1 - Sinteses: Métodos Gerails

A maioria das rotas sintéticas para>a obtengio de 1,2,4—

. . . ' 20,21
oxadiazdis foram recentemente revisadas por Clapp s Que a-
pontou que 93% das preparagGES' praticas desses compostos est3o
abrangidas em dois métodos gerais: a convers3io de amidoximas
por meio de derivados de Acidos carboxilicos & estrutura ciclica

[mostrada esquematicamente como a combinag3io de dois fragmentos

(I)] e a cicloadi¢Zo de 4éxidos de nitrila as nitrilas (II).

N—-=C N ' - C

A i

(1) - (11)

Subsequentemente, Lin e co—autoreszz reiataram um novo
método geral no qual N -acil-N,N-dimetilamidimas reagem com
hidroxilamina para formar 3,5,—dissub§titu1dos ou 35—-monossubsti-

tuidos 1,2,4-oxadiazdéis em altos rendimentos.
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1.8.2 ~ Propriedades Fisicas e Quimicas

s 1,2,ll—c;x.aci.iazéisz3 mais Simples sio liquidos volateis
. (mas de pontos de ebulig¢3o relativamente altos) ou sélidos de
baixos pontos de fus3o, muifo solﬁveié em uma variedade de
solventes organicos.
Os derivadds alifAticos do oxadiazol tem um odor etéreo,
enquanto os arométicoé sZ0 como ésteres arométicoszo.
| 0 anel do oxadiazol tem pouco Carater arbmético. As
distancias das ligagBes C-N sugerem carater de dupla  ligag¢io
conjugada no dnico bxadiazol que foi submetido a anﬁlise de

raios—X ateé 19842‘.

Dimens®es moleculares:

comprimentos de ligag3o angulos de ligag3o
1390
(CNC) 1028 114,2 (NCN)
1,297/ )‘1.909 !’:f )“\
<382 >, 418 (OCN) 113,86 o 108,2 (ONC)
106,14 (CON)
SubstituigBes eletroftlicas>’ tais como nitragXo,

" halogenagXo ou reagdes de Friedel-Crafts nZEo s3o conhecidas
ocorrendo nos Atomos dos tarbonos 3 ou 5 do 1,2;4—oxadiazol
monossubstituido. Deslocamentos nucleofilicos®® sobre os

carbonos sp2 no C-3 ou C-5, em contraste as reagdes
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eletkofilicas, s3o abundanfes.

Notavel estabilidade térmica foi atribuida ao 3,5-dife-
nil-oxadiazol pelos primeiros pesquisadores neste bcampo, em
- 1884. Tiemann e Krliger observaram que esseslcompostos podem ser
destilados sém decomposig3o a preésﬁo normal ( PE= 296°C ).
Ainéwofth modificou essa posig¢Xo  quando encontrou que lenta
decomposicﬁq ocorria a 250°C. Em contraste, 2,5-difenil-1,3,4-
oxadiazol decompdem—se somente a 500 °c2°.

A ordem de ligagdo-n ¢ muito fraca na ligag3o N-0%2 e, O
fato de que ela representa o dipolo da molécula grandemente
localizado N(-)-0(+), torna o ponto' preferido de ataque para
qualquer reagente hidrolitico. Esta ligaggo ¢, de fato, guebrada
durante a hidrélise Acida ou alcalina do 1,2,4-oxadiazol, e
mesmo durante rearranjos'espontaneés de alguns ﬂerivados monos-—

substituidos.
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CAPITULO II

RESULTADOS E DISCUSSOES

2.1 - METODOS DE SINTESES UTILIZADOS E CARACTERIZACXO

2;1.1_- Compostos precursores de derivados de 1,2, 4-oxadiazdis

Para a sintese de derivados de 1,2,4-oxadiazdis, faz-se
necessario a preparagao das .amidoximas e dos cloretos de acidos.
As estratégias sintéticas estFo representadas nos esquemas I e
IT.

0 esquema I contém és reagdes de alquilagﬁo e formag¢Xo

da amidoxima.

RBr . o
wo—{(O)—en —gar O | era~(O)—on

NHZOH - HC|

1 2 3
NaOH/ELOH  “NW,0H.Hel
' NaOH/E LOH
| | _NOH
X=-O0R -CHy tz
R ="CHnu | 4
n = 5-9

ESQUEHMA 1
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0 ésquema II‘mostra a obten¢3o dos cloretos de acidos. O

mesmo envolve reag¢des de alquilag¢io, hidrdlise e clorag3o.

| Z°  RBr./NaOH 1. KOH/H 0
. 2 >
H°_@—<0Mo DNF/ H ° °—©_C<o ELoH RD_@":{O

5 ' 8

socl ,/A

Bt A SOCl, | A

r “oH =~ 2 ’ ~CI

8 10
SOCI 54
=-C H. . = B-10 NC #°
R="CH: .1 n = | M
Y = -OR» -Br» -CN @

ESQUEMA II
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2.1.2 = Sinteses de derivados | de 1', 2, 4-oxadlazol~3, S~dissubsti-

tufdos
A reaglo de ciclizaglo entre amidoximavs e cloretos de
Acidos com forma¢gXZo de derivados de 1,2,48-oxadiazol esta

representada no esquema III.

Y
4 10 11
Sériee 3 1la : X = -OCEH:I.I Y = -Oan2n+1 n = 8-10
11b 2 X = —Oanan*-i Y = 'NOa n = 5-9
11c 2 X = -Oanan_*i Y = -CN n = 5-9
11d: X = "Olilnlr'la'_‘+1 Y = -Br n =5-9
11e 2 X = _CHS Y = _oanan*i n = 9"'10

ESQUEMA 111
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2.1.3 - Sintese da série homdloga 3-(4-pen£116xifenil)—5-(4-n-

alcoxifenild~-1, 2, 4~oxadiazol (11ad

A éstratégia sintética utilizada para a obtencXo desta
série .homéloga estd representada nos esquemas 1 a III;
‘variando-se a cadeia alcédxi do.cloreto de Acido e mantendo-se
fixa a amidoxima.

Os reagenteé bAsicos de partida s3o o 4-cianofenol (1) e
o 4—hidroxibenzoato de metila (5), os quais s¥o disponiveis co-
mercialmente.

Os dois compostos atuam como reagentes nucleofilicos na
substitui¢iZo do fon Haleto"pelo fon fendxido (reagﬁo de
Nilliamson)z‘ﬂszd, formando 4—n—a1caxibenionitri1a (2) e
4-n—é1coxibenzoato.de metila (6),‘respectivamente.

A idenfificagﬁovdo produto. 4—n—alcoxibenionitrila (2)
foi feita atraves de dados espectroscédpicos de infraVermelho,
apresentando as seguintes bandas caracteristicas: em 2940 e 2850
cm—l deforma¢Xo axial de C-H alifatico; em 22l0'cm“1 deformag3io
axial de C=N; em 1600 e 1500 «-:m»1 deforma¢io axial de C=C do
anel éromético; em 1250 e 1160 cm-_1 deforma¢3io axial
assimétrica de C-0-C. (Figura 4). |

0 produto 4-n—-alcoxibenzoato de metila (6) sofre hidré-
lise com forma¢Zo de um Acido carboxilico (7), quando aquecido
em meio alcélino. Os Alcalis promovem a hidrélise dos ésteres

por fornecerem um reagente fortemente nucleofilico, o oH~ *°,
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0 espectro de infravermelho de (7) mostra uma banda lar-

ga, caracteristica de deformagZo axial de O-H de Acidos carboxi-

licos, na regi3o de 3300 a 2500‘cm_1.

Apbds, faz—-se a conversiao do acido carboxilico em cloreto

de acido. Trés reagentes podém ser utiiizédos: o cloreto de

tionila, S0C1 o tricloreto de fésforo, PCl_, e o pentacloreto

2} 3
de fésforo,'PCIS. 0 uso do clqreto de tiqnila'é particularmente
cémodo; pois os produtos que se formam, além do cloreto de
acilo, s3o gases e, por isso, facilmente separaveis dele;
gqualquer excesso de cloreto de tionila é facilmente removido por
' destilag3o, dado que este reagente tem ponto de ebuli¢3o baixo
(79°C)H*°.

Fez-se a preparagdo da amidoxima (4) pela  adig3o de.
hidroxilamina & nitrila (2), para 'keagir com o0s cloretos 'de
Acidos (10), formando os 1,2,4-oxadiazdis (11)2129.

0 espectro de infrayekmelho dé amidoxima (4) mostra
bandas caracteristicas de deformag3o aXial‘de;N—H em 3430 e 3330

cm_l. Deformagio axial de C=N em 1640 cm—l. A banda de deforma-

1

¢Xo axial de 0O-H & larga e tem seu maximo em 3170 cm . Os dados

obtidos concordam com os da literatura>. (Figura 5).

A reac¥o de ciclizagXo térmica  de derivados de
amidoximas para dar 1,2,4-oxadiazdis & uma maneira comum,
conhecida désde 1884, e largamente usada, mas o mecanismo da

. . , 20,20
reag®o n3oc tem sido esclarecido .
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Ngan Sim Ooi e David A. wilson?p, T. E. Young e W.’ T;
Beidler27 foram capazes de sondar o mecanismo desta reaqﬁo; Os
mesmos relataram evidénciés relativas ao mecanismo de
transformag3o, o qual sugere a formag3do de O-acilamidoximas,
como intermediaArios, seguida por ciclizégﬁo s transferéncia de

préton e desidratagXo (esquema IV).

4 - 10

= Ha0
Rapida

11a

ESQUEMA 1V
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A identificag¢io desta série hom&dloga foi feita através
de suas propriedadés fisicas e espectroscédpicas. |

A Figura 6 mostra o espectro de RMN 1H do composto
34(4—pentiloxifenii)~5—(4~dctifcxifenil)~1,2,4~oxadiazol, usando -
como referéncia interna tetrametil;ilano e como solvente CDC13.
0 mesmo apresenta em 0;9? ppm (t, &H, —CH3);« na regiZfo de
2,18—;,17 ppm (m, 18H, -CHZ—); em 4,17 ppm (t, 4H, J=6,2 Hz,

-0CH.); os sistemas aromaticos s3¥o do tipo AA'MM'. Em 7,23

2
ppm (d, 4H, J=9,3 Hz, HA,A')= em 8,36 ppm (d, 2H, J=9,3 Hz,
Hyw- )3 8,40 ppm (d, 2H, J=9,3 Hz, Hy - ) -

2.1.4 - Sintese da série hombloga 5-(4-nitrofenil)~3~(4-n-alco-

xifenild -1, 2, 4-oxadlazol C11bD

Os métodos de sinteses utilizados pafa esta série homd-—
loga seguem as mesmas reagles da série 11a (esquemas 'I a 11I1),
variando-se desta vez a cadeia alcéxi da amidoxima e mantendo-se

fixo o cloreto de p-nitrobenzoil, disponivel comercialmente.



29

[0ZETPeXO—p ¢Z¢ T—( [TUS4OXOTTI20-p) —G—(TTUBLTXOTTY"

~uad-y)-¢ o3sodwed op (*13a2) Hy NWd ep o43onads3

- 9 eunbT 4

() wad




30

0 espectro de -RMN 1H do composto 3—(4—heptiloxifenil)—5—

(4—-nitrofenil)-1,2,4-oxadiazol, tendo como referéncia interna o

tetrametilsilano (TMS) e como solvente CDC13, estad mostrado na.

Figura 7 . Em 0,92 ppm (t, 3H, —CH3); na regifo de 2,25-1,10 ppm
{m, 10OH, —CHZ—); em 4,16 ppm (t, ZH, J=6,2 Hz, —DCHZ); em 7,23
ppm (d, 2H, J=9,3 Hz, HAA‘ do sistema aromatico AA'MM’ )3 em B,34

ppm (d, 2H, J=9,3 Hz, H M,); en B8.63 ppm (s, 4H do sistema

M
aromatico AAR'BB’ ).
Os dados espéctroscépicos dos outros hom&logos da série

est3o em concordancia com os citados acima.

2.1.8 - Sintese da série homd6loga 5~C4~clanofenil) -3-C4-n-alco~

xifenil) -1, 2, 4-oxadiazol (11¢d

A obten;ﬁovdesta série homéloga ¢ idéntica a anteridr,
11b, somente usando-se o Cloketo de p-cianobenzoil ao invés do
cloreto de p—nitrobenzoii. (esquemas I a 1I11).

0 Acido p-—cianobenzdico foi obtido de acordo com métddo

. . ' 3o . .
informado na literatura™ , e subsequentemente, convertido em

cloreto de p-cianobenzoil com cloreto de tionila.
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0 espectro de infravermelho do composto 3-

32

(4-noniloxife-

nil)fﬁ—(4—cianofeni1)—1,2,4—okadiazol ¢ mostrado na Figura 8 e

apresenta as bandas caracteristicas de deformagZo axial de C=N

em 2220 cm_l; deformagio axial de C=N em 1545 cm

angular de N-0O em 905 cm 1,

1

-1

s deformag3o

Analisando o espectro de RMN H em 80 MHz do mesmo

cbmposto, com referéncia interna TMS e CD013 como solvente, ob-

serva—-se: em 0,88 ppm (t, 3H, —CHS); na regi3o de

1,80-1,30 ppm

(m, 14H, -CH_-); em 4,0 ppm (t, 2H, J=6,4 Hz, -OCH_); os siste-
2 2

mas arométicosvszoudo tipo AA'MM" . Em 6,96 ppm (d,

H y; 7,79 ppm (d, 2H, J=8,8 Hz, H ); 8,03 ppm

AA”’
Hz, H

MM

8,27 ppm (d, 2H, J=8,8 Hz, H

IR AR’

2H, J=8,8 Hz,

(d, 2H, J=8,8

). (Figura 9).
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Figura 92 - Espectro de RMN 1H (CDC13) do composto 3-(4-no-

niloxifenil)-5-(4-cianofenil)-1,2,4-oxadiazol
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1

0 espectro de RMN "H do composto 3-(4-octiloxifenil)-5-

(4-bromofenil)~1,2,4-oxadiazol, referéncia interna TMS e solven-

te CDCI3 esta mostrado na Figura 11 e apresenta os séguintes si-

nais: Em 0,92 ppm (t, 3H, -CH3); na regifo de 1,93-1,14 ppm (m,
12H, -CH2—){ 4,13 ppm (t, 2H, JI=6,2 Hz, —DCHz); 0s sistemas aro-—
maticos s3o do tipo AA'BB’ e AA'MM'. Em 7,20 ppm (d, 2H, J=9,3

Hz, HA,A,); 7,88 ppm (d, 2H, J=9,3 Hz, HA,A'); 8,30 ppm (d, 4H,

J=9,3 Hz, H, .. e H

M,M B,8 "

2.1.7 -~ Sintese da série homb6loga 3-(4-~toluil)~-5~-(4-n-alcoxife~

nild>-1,2, 4~oxadiazol (11ed

v”Coﬁforme os esquemas de sinteses I a 111, obteve-se a
série acima, someﬁte com n=92 e n=10.

Partiu-se do composto p—toluenonitrila, disponivel co—
mercialmente. 0 mesmo reagiu—se com cloridrato de hidroxilamina
com um equivalente de hidréxido de sédio para formag3do da amido-
xima (4).

Em séguida,vutilizando~se dos cloretbs de Acidos ja
mencionados (série 11a), fez-se a reag3io dos mesmos com a

amidoxima (4) para obter o composto final 1,2,4-oxadiazol (11).
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0 produto foi identificado por espectroscopié de I.V. e

'RﬁN 1H. 0O espectro de RMN 1H do composto 3-(p-toluil)-5-(4-noni-

loxifenil)-1,2,4-oxadiazol, referéncia interna TMS e cbcCl como

<
solvente & mostrado na Figura 12 e apresenta os 5eguinte5

"sinais: Em 0,93 ppm (t, 3H, -CH,_ da cadeia alcédxi); na regilo de

3

2,0-1,15 ppm (m, 14H, —CHZ—); 2,52 ppm (s, 3H, —CH3

nel aromatico); 4,15 ppm (t, 2H, J=6,2 Hz, ~DCH2); 7,24 ppm (d,

ligada ao a-

2H, J=9,3 H=z, )3 7!54 ppm (d, 2H, J=9,3 Hz, Hﬁﬁ'); 8,38 ppm

Haa

(d, 2H, J=9,3 Hz, H ): 8,42 ppm (d, 2H, J=9,3 Hz, H ) ..

MM MM’
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2.1.8 - Sintese da série homéloga 3—(2—(5-n—alquilt1enil)]—5—

Cd-deciloxifenil) -1, 2, 4—oxadiazol €19ad

A roté sintética para a obteng¥o desta série homéloga &
. demonstrada noregquema V. Esta inicia com uma reagio .de
acilagﬁo de Friedel-Crafts, sequida por uma keducﬁo de
Clemmensen (ou de Wolff-Kishner) e umé formilag?3o de Vilsmeier -
" Haack. Apds, faz—se a sintese da oxima (16), 'desidrata¢§o da
mesma e formag3o da amidoxima (18), a gual reage com cloretos de

Acidos apropriados para dar o 1,2,4-oxadiazol (19).
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NOH/ELOH Ha
17 = P 18
. 'Y_<<::>—C<CI 1 Piridina

| Y

19
18a * R = -C H, n=4 8 Y = -0C, oH,
19b : R = ~CHg | Y = -NO,
19c ¢ R = ~CHy Y = —CN
19d : R = =CHg Y = -Br

ESQUEMA V
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0O heterociclo pentagonal tiofeno (12) ¢ o compoéto de
partida . Este apresenta propriedades semelhantes aov benzeno e
possui um momento dipolar permanente. Na reagXZo de acilag¢Xo - de
Friedel—Craftgzs, ele reage com um Acido n-alquilico usando o
pentdxido de fésfdro como catalisador. |

| A caractérizaqﬁo db ‘produto acilado (13) foi feita
através de dados espectroscépicos de infravermelho, apresentaﬁdo‘
as bandas caracteristicas de deformaglo axial de C=0 de éetona
em 1640 cm~1; deformag3o axial de C=C do heterociclo tiofeno em
1505 e 1400 cm t. |

Existem varias maneiras de redu¢§o do grupo carbonila de
cetonas evaldéidos. Os dois. métodos mais importantes s3o0 a
redugio de Clemmensen e a reduqzo de Wolff-Kishner-°. A redu¢io
de Clemmengen consiste do aquécimento da cetona (ou aldeido) com
amalgama de zinco e HCl.aquoéo. Na reduc3o de Wolff-Kishner, a
cetona (ou aldeido) é aquecida com hidrato de hidrazina e uma
base (NaOH ou KOH).

A sintese do composto com n=4 foi feita pelo método da
redugXo de Clemmensen, mas quando n=8, a ‘reduqzo_é feita pelo
método da modificac¢3o de Huéng—Minlon da reacg3o de
Wolff-Kishner, na qual a reaqgo: & realizada coh refluxo em
dietilenoglicol, visto que a redugd3o de Clemmensen ~ falha
para substratos sensiveis a Acidos e com peso molecular alto.

A identificag®o através do espectro de infravermelho

confirma o desaparecimento da banda de deformag¢Zo axial de C=0
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em 1640 cm‘l.

| A rea¢56 com fﬁrmamidas dissubstituidas e oxicloreto de
fésforo & a maneira mais comum para a .formilacﬁa de anéis
aromiticos. Este método é& chamado de reagXo de Vilsmeier-Haack e
é aplicéve} somente a substratos muito mais ativos do que o
benzehoza.‘ﬂ composto Z—ﬁ—alquiltienil (14) & formilado" reagin-
do-se com N,N-dimetilformamida (DMF) e P0C13.
A identificag¢io por espectroscopia de infravermelho
apresenta a banda caracteristica de deforﬁacﬁo axial de C=0 de

aldeido em 1660 cm-l.
. Oximas podem ser preparadas pela adi¢Zo de hidroxilamina
a alaeidos ou cetonaszé. Aséim,ua adig¢Xo processé—se por ataqge
nucleofilico do composto de nitrogénio bAsico ao 4&atomo de

carbono carbonilico do aldeido (15)25.

Analisando o espectro de infravermelho da oxima (16),

‘observa-se a banda de deformag3o axial de 0-H em 3170 t:m--l e de

deformaglo axial de C=N em 1625 cm_l.
Aldoximas>® podem ser desidratadas a nitrilas (17) por
muitos agentes desidratantes, dos quais o anidrido acético ¢é o

mais comum.

0 espectro de 1.V. confirma as bandas caracteristicas de
deforma¢3o axial de C=N em 2235 cm~1.
A préxima etapa € a formag3o da amidoxima (18), a partir

da reag3o de adig3o nucleofilica da hidroxilamina A& nitrila

(17). A mesma foi caracterizada por ‘espectroscopia de
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infravermelho, mosfrando as bandas caracteristicas de deformag3o
axial de N-H em 3450 e‘3340 cm"l; deformaqﬁé ‘axial de O-H em
3140 cm—1 e deforma¢io axial de C=N em 1660 cm~¥.

Por fim, a reag3o da amidoxima (18) com cloretos de
Acidos apropriados, ja utilizados no esquema I1I, para a obteng¢io
do 1,2,4-oxadiazol (19), através de umé reac3o de ciclizagZo
térmica do intermediério O-acilamidoxima formado. (esgquema 1V).

A. caracterizagio destes compostos foi - feita por
espectroscopia de I.V; e RMN 1H. 0 éspectro de RMN 1H do
composto 3—(2—(5—octiltieni1)]—5-(4—decilokifehi1)-1,2,4—oiadia—
zol, 60 MHz, referéncia interna TMS e CDC13 como solvente apre-
senta os éeguintes-sinais: Em 0,90 ppm (t, 6H, —CH3); na regi3o
de 2,0-1,13 ppm (m, 28H, ~CH,-); 2,95 ppm (t, 2H, J=6,2 Hz, ~CH,,
ligado ao tiofeno); 4,15 ppm (t, 2H, J=6,2 Hz, —DCHz); 7,08 ppm
(d, 1H, J=4,1 Hz, HA); 7,23 ppm (d, 2H,-J=9;3 Hz, H
ppm (d, 1H, J=4,1 Hz, H

Aé,); 7,95

8,40 ppm (d, 2H, J=9,3 Hz, H_..).

M) 3 MM

Figufa 13.

2.1.9 - Sintese do composto 3-I[2«(5-butiltlenild]-5-C4-nitro-

fenil)-1, 2, 4~oxadlazol (18b)

A estratégia sintética utilizada para a obteng3o deste
composto segue as mesmas reagdes do esquema V, sendo que na
Ultima etapa reagiu—-se a amidoxima (18) com © cloreto de

p—nitrobenzbil. Somente foi feita com n=4,
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Analisando e espectro de RMN 1H, 60 MHz, referéncia  in-

terna TMS e CDClg como solvente, observam-se o0s seguintes

sinais: Em 0,97 ppm (t, 3H,‘—CH3); na regiifo de 2,0—1,20 ppm (m,

‘4H, -CH_-)3 2,87 ppm (t, 2H, J=6,2 Hz, -CHZ iigado,ao tiofeno)

2
6,80 ppm (d, 1H, J=4,1 Hz, HA); 7,60 ppm (d, 1H, J=4,1 Hz, HM);

8,28 ppm (s, 4H, HAA’BB')'

2.1.10 - Sintese do composto 3-[2-(5~butiltienll)]~-5~(4=-cianofe-

nild)-1, 2, 4-oxadiazol (19c)

As rea¢Bes gquimicas usadas para a sintésé deste composto
sequem O esquema VY, sendo que apenas 0 cloreto de p-cianofenil

fbi usado, e também fez-se somente com n=4.
0 espectro de RMN 1H, 60 MHz, usando como referéncia in-

terna o TMS e como solvente cbcl ‘apresenta os seguintes sinais:

3
Em 0.97 ppm (t, 3H, —CH3); na regi3o de 2,0-1,30 ppm (m, aH,

FCH2—); em 3,0 ppm (t, 2H, J=6,2 Hz, CH2 ligado a0 tiofeno);

7,07 ppm (d, 1H, J=4,1 Hz, HA); 7,90 ppm (d, 1iH, J=4,1 Hz, Hm);

8,07 ppm (d, 2H, J=9,3 Hz, HBB,); 8,53 ppm (d, 2H, J=9,3 Hz,

HAA,).,Flgura 14.
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2.1.11 - Sintese do composto 3-[2-(5-butiltienil) ] ~-5-C4-bromofe-

nild>-1,2, 4-oxadliazol (19d4dd

A rota sintética demonstrada no esquema YV  foi usada
para a obteng3o deste composto. Desta vez usou-se o cloreto de
p—bromobenzoil e reagiu-se com a amidoxima ({18) para formag¢3io do
1,2,4-oxadiazol (19).

0O espectro de RMN 1H, 60 MHz, referéncia intermna TMS e

solvente CDCl, apresenta os'seguintes sinaisﬁ Em 0,96 ppm (t,

3
3H, —CH3); na regifo de 1,90-1,20 ppm (m, 4H, ~CH2~); 2,88 pPpm
(t, 2H, —CH2 iigadovao tiofeno); 6,82 ppm (d, 1H, J=4,1 Hz, HA);
7,53 ppm (d, 2H, J=9,3 Hz, HAA;); 7,65 ppm (d, 1iH, J=4,1 Hz, HM)
8,03 (d, 2H, J=9,3 Hz, HBB')'

2.2 - ANALISE E DISCUSSXO DAS PROPRIEDADES MESOMORFICAS

2.2.1 - Microscopla Optica

As temperaturas de transi¢®o de fases e as texturas das
mesofases foram determinadas através de um microscépio de luz
polarizada, ao qual se acopla uma platina de temperatura
controlavel.

As texturas das mesofases foram analisadas e comparadas
com as ja existentes na literatura . Para facilitar o processo

de comparagXZo visual das texturas, recorreu-se a um dispositivo
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auxiliar do microscépio, que bossibilitou a documenta¢§o' das

"mesofases por microfotografias.

2.2.2 - AnAlise Térmica

Para a confirmag3o das témperaturas de .transiQZQ de
fases Dbtidaé através de microscopia de 1luz  bo1érizada e uma
platina de temperatura controlada,; foi utilizada a andlise tér-
mica diferencial. )

Usando-se o DSC (Calorimetro Diferencial de Varredura)
determinou-se também as entalpias de trénsigﬁo de fases, através
da equag¢io (1) |

aH =2 -8 - " o (1)

m . S
Onde:
K = constante de calibra¢3o do aparelho em 1/cm2, obtida na

calibra¢Zo com uma substancia padr3o (Indio)

A = Area do pico em sz, medida com um planimetro de compensa¢io
R = sensibilidade ém mcalfcm/s

m = massa da amostra em mg

S = velocidade do papel em cm/s

2.2.3 - Caracteristicas estruturais que afetam a probabilidade

de formag¢3o de mesofases32

A formag3o e estabilidade térmica de mesofases
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representam umé complexa e deliéada situa¢Zo, envaolvendo a
iﬁteracﬁq e o contrabalangco dos distﬂrbiosA' térmicosv. das
moléculas em uma dada faixa de temperatura &om as forgas
intermoleculares de Van der Waals, as duais s3¥o fungBes de
varios fatores estruturais'(elétrbnicos e estéricos), e a soma
- desses fétores estruturais determina o poder das forcaé de Van
- der Waals e o comportamento térmico das mesofases.

Fatores Eletrdnicos:

- Polaridade - vetor do momento'dipolar (méduld e direg¢Xo)

- Polarizabilidade - anisotropia, numero de anéis aromaticos,
grau de conjugag3o

- Orientag3o ; grupo terminal (tamanho e simetria), substituic¢Xo
no anel.

Fatores Estereoquimicos:

— Configurag3o - linearidade
~- Conformag3o -~ rigidez
" = Anisometria - razZo entre comprimento-largura

2.2.4 -~ Propriedades mesogénicas da série hombéloga 3~(4-penti-

loxifenil)-5-C4-n-alcoxlfenil) -1, 2, 4~oxadiazol C11ad

As temperaturas e calores de transi¢3o determinados a-
través do DSC para os compostos desta série homdloga est3o na
‘Tabela 1. As Figuras 15a e 15b mostram, respectivamente, a de-

pendéncia da temperatura e dos calores de transig¢3o em fungXo do
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numero de Atomos de carbono (n) da cadeia alcédxi.

TABELA 1 - Temperaturas (°C)Me valores de entalpia (cal/g) de
transic3o de fases da série homdédloga 3—(4—pentiioxifeni1)—5—(4-

n—-alcoxifenil)-1,2,4-oxadiazol

n K Sa N I
5 . 106,2 - . (101,0) :
|31,53|., 0,33
6 . 92,7 - . 102,0 .
127,17 | | 10,93
7 . 88,8 - . 100,4 .
|26,46| 19,99
8 . 89,2 = . 103,7 .
| 131,64 10,92
9 . 98,6 - o : 102,9 :
125,02 10,76
10 | : 97,0 : (89,1) .  103,0 :
122,90 | [1,41] |

K = Cristal, SA = Esmético A, N

Nematico, I = Isotrdpico

(---)

Temperaturas de transi¢3o monotrdpicas

Valores de entalpia
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Flgura 15 - Grafico (a) das temperaturas e (b) dos calores de

transig¥o em fung3o do numero de 4Atomos de carbono
(n) da cadeia alcdxi da série homdloga 3-(4-pentilo-
xifenil)-5-(4-n-alcoxifenil)-1,2,4~oxadiazol.
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Os pontos de fusio mostram uma tendéncié decrescente no
inficio, desde 106,2°C'para n=5, passandb por um minimo em BG,8°C
para n=7, e voltando a aumentar para os homélogos maiorés. Esta
tendéncia esta de.acordo com o comportamento geral de outras
séries hom&logas ja estudadassg, onde os pontos >dé fusio mais
baixos encontram-se entre 5, 6 e 7 atomos de carbono da cadeia
alquilica.

Os valores das temperéturas dé transigﬁb nemético - iso-
trépico (N-1) mostram um comportamento levemente ascendente, com
uma qlternancia par — impar, qQue pode ser EXplicada‘pelas dife—
rentes conforma¢®@es que a cadeia alifatica pode adquirir com
respeito ao eixo principal da molécula™®®,

A série apresenté comportamento nematogénico enantiotr&-
pico, com exce¢3o do homélogo n=5,vque é monotrépico.bo homé1logo

Nn=10 apresenta também uma mesofase S5, monotrépica.

A

A presenga do momento dipolar da cadeia alcéxi favorece
a formag3o de mesofases nematicas. Interéq&és'conjugativas entre
as fungdes O-alquil e o anel arcméfico fazem com gque aumente a
anisotropia de polarizabflidade e atra¢gdes intermoleculares,
resul tando temperaturas de transig¢Xo altas™.

A anisotropia geométrica. adequada (razao entre
comprimento e largura da molécula) destaca-se como uma quest3o
importante. A extensZo da molécula de n=5 para n=6 eleva a

temperatura de transi¢3o N-I, isto ¢, aumenta a estabilidade

térmica da ordem nematica a partir de uma fase monotrépica,
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quahdo n=5, para uma fase enéntiotrépica (n=6)9‘.

As‘texturaé das mesofases foram observadas através do
microscépio de luz polarizada e comparadas com a literaturas.‘ A
textura da mesofase nematica é do tipo schlieren e marmore, e da
mesofase S

A

formar textura homeotrépica.

é do tipo focal-cénica. Ambas com forte tendéncia 'a

As Figuras 16 e 17 representam microfotografias caracte-
risticas da transig¢3o do isotrépico para a mesofase nematica,
com a_formacsb de "drops" (gotas), e a‘mesofaSe nematica do com—
posto 3—(4—pentiloxifenil)—5—(4—heptiloxifenil)-1,2,4—0xadiazol,
‘com textura do tipo schlieren, nas temperaturas de 100,3°C e

100;0°C, respectivamente.



Figura 16 - Transig¢3o isotrdépico-nematico do composto 3-(4-

pentiloxifenil)-5-(4-heptiloxifenil)-1,2,4-oxa-

diazol, na temperatura de 100,3°C. Aumento 40x
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Figura 17 - Mesofase nematica '"schlieren" do composto 3I-(4-

~

pentiloxifenil)-5-(4-heptiloxifenil)—-1,2,4-oxa—

diazol, na temperatura de 100°C. Aumento 40x

56
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2.2.5 = Propriedades mesogénicas da série hombSloga 5-(4-nitrofe-

nil)=-3=C4-n-alcoxifenild) -1, 2, 4~oxadiazol C11bd

A Tabela 2 apresenta as temperaturas e calores de
transi¢3o referentes a esta série homdloga. As Figuras 18a e 18b
mostram, respectivamente, a dependéncia da temperatura e dos
calores de transi¢3o em fun¢Xio do ndmero de Aatomos de carbono
(n) da cadeia alcdxi.

Os pontos de fusZo mostram um comportamento regular.
Para as temperaturas de transig3o SA_I observa-se um comporta-
mento levemente ascendente.

A série apresenta mesofases esméticas enantiotrépicas,

S com "n" variando de 6 a ? Atomos de carbono. 0 homélogo n=5

A’

apresenta um dimorfismo S, e N monotrépicos.

A

A presenga do grupo terminal nitro, o0 qual possui um
forte momento dipolar longitudinal favoreceria a formag3do de
mesofases nematicas e, no entanto, a série apresenta mesofases
esméticas. Estudos realizados com compostos que possuem grupos
terminais com forte momento de dipolo longitudinal e que s3io po-
derosos retiradores de elétrons, como por exemplo —N02 e -CN,
mostram um comportamento mesomérfico diferente do tradicional
Nestes casos, a formag3o de mesofases esméticas com camadas in-—
terpenetradas ¢ favorecida®. Um exemplo € o 4-n—-alquil e 4-n-al-

céxi—4'—cianobifenilass‘, onde o espa¢o lamelar para a fase SA &

aproximadamente 1,5 vezes o comprimento molecular, e um arranjo
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de bicamadas interpenetradas deve ocorrer. Para esses materiais,

o espago (d) da camada S, & aproximadamente 1,4 vezes o compri-

A

mento molecular (l1). A situag3o para o 4-octiléxi—-4'-cianobife-

nila & mostrada na Figura 19.

S
-
-
=S
(oY

v

INRRA

bicamadas

Fig. 19 - Arranjo antiparalelo das moléculas do 4-octildxi-4°’

—-cianobifenila em camadas interpenetradas.
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TABELA 2 — Temperaturas (°C) e valores de

entalpia (cal/g)

de

transi¢3o de fases da série homdloga S—-(4-nitrofenil)-3-(4-n-al-

coxifenil)—-1,2,4

-oxadiazol (11b)

n K N I

5 - 154,6 (148,4) . (148,9) .
161,16

6 . 116,3 158,0 = .
|117,82] 15,86

7 . 124,4 154,2 - s
148,28 | 14575

8 123,8 161,9 = .
121,48 15,92

9 . 121,7 154,8 = .
117,87 | 17,75

K = Cristal, SA = Esmético A, N = Nematico, I Isotrdépico

(en.) = Temperatura de transigio monotrdpica

|eee] = Valores de entalpia
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Figura 18 - GrAfico (a) das temperaturas e (b) dos calores de

transi¢3o em fungio do numero de Atomos de carbono
(n) da cadeia alcdxi da série homdloga S5—-(4-nitrofe-—
nil)-3-(4-n-alcoxifenil)—-1,2,4-oxadiazol.
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Observou-se alta estabilidade térmica das mesofases
quando n=6 a 9 Atomos de carbono. A conjugagio do grupo nitro
com o anel do oxadiazol faz com que aumente a anisotropia de
polarizabilidade e atragdes intermoleculares (forgas dipolo-di-
polo e dipolo-dipolo induzido), aumentando a estabilidade
térmica das mesofases.

A textura da mesofase SA observada no microscdpio e com-

parada com a literatura & do tipo focal-cdnica. Figura 20.

Figura 20 - Mesofase SA focal—-cédnica do composto S5-(4-nitro-

fenil )—-3-(4-heptiloxifenil)- 1,2,4 - oxadiazol na

temperatura de 153,0°C. Aumento 40x.
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2.2;6 = Propriedades mesogénicas da série hombloga BS~(4=-clanofe=

nil)—3-(4—n—a1cox1fen11)—i,2,4—oxadiazol Ci11c¢)

Na Tabela 3 e Figuras 2la e 21b estio as temperaturas e
calores de tranéiqﬁo para os ;ompostos referentes a esta série
Romdloga. As entalpias N-I e SQ~N ndo foram determinadas devido
as transicﬁesvserem pouco intensas.

Os pontos de fus&q demonstram uma tendéncia levemente
~décrescente com o aumento do ndmero de atomos de carbonos da ca-
deia alcéxi,’diferindo do comportamento normal.

As temperaturas de transi¢@o N-I mostram um comportamen-—
to regular e descendente.

0 substituinte terminal ciano tem um forte momento de
dipolo paralelo ao eixoimolecular, o que favorece a mésofase
nematica. Néste caso, também existe a contribuigXZo do momento
dipolar resultante do anel do oxadiazol, gue é'de 1,2 - 0,3 D,
segundc Sheridan e cc—autcfeszo, o qual & pequeno comparado com
4,0 D do grupo ciano na benzoﬁitrila‘G. Isto .significa que a
dire¢Zo do momento dipolar ¢ bem definida e paralela ao

eixo molecular.
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TABELA 3 - Temperaturas (°C) e valores de entalpia ({cal/g) de
transi¢fio de fases da série homdloga S5-(4-~cianofenil)-3-(4-n—-al-

xifenil)-1,2,4-oxadiazol (1lic)

n K SA N I

5 . 159,0 - | . (153,8) .
|35,60] |

6 . 148,4 - . . (145,5) }
129,31 ] |

7 . 138,1 - . 1as,0 .
|24,65)

8 . 135,5 . 136,3 . 147,9 .
|24,18]

g . 130,0 . 145,1 . 147,3 .
122,37

K = Cristal, S, = Esmético A, N = Nemitico, I = Isotrépico

A

(cc.) Temperaturas de transig3io monotrdpicas

n

Valores de entalpia de fus3o
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Figura 21 - Grafico (a) das temperaturas e (b) dos calores de

. transigido em fung¢io do ndamero de adtomos de carbono

(n) da cadeia alcdxi da série haméloga S5—-(4-cianofe-—
Nnil)-3-(4-n—-alcoxifenil)—-1,2,4-oxadiazol.
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Os homdlogos n=9 e 6 apresentam cqmbortamento
nematogénico monotrdpico, sendo que os demais s3o enantiotrépi—
cos. Os homdlogos n=B8 e 9 apresentam um dimorfismo SA e N
enantiptrépicos. Grupos terminais mais longos diminuem‘o momento
dipolar terminal e dificultam as moléculas de deslizarem, por-
tanto, favorecem a forma¢io de esméticos em detrimeﬁto dos nema-
ticos®. Eventualmente, um estigio & alcan¢ado quando as praoprie—-
dades s3o extinguidas e os compostos sZo puramente esméticos”.

0 grau de conjugagZo entre o anel do oxadiazol e o
substituinte terminal ciano faz com que aumente a aniéotropia de
polarizabilidade e atragdes intermoleculares, favorecendo
temperaturas de transi¢3o elevadasg4.

A série apresentou mesofases nematica e SA com baixa es-

tabilidade térmica e com texturas do tipo homeotrépicas.

A mesofase § provavelmente, deve ser similar aguela do

A!
4-n-alquil e 4-n—alcéxi—-4'~cianobifenila, onde o espago lamelar
para a fase SA é maior que o comprimento molecular, isto ¢, deve

apresentar camadas interpenetradas, como mostrado na Figura 19.

Esta afirmag¢3o sé& poderd ser confirmada por estudos de raios—X.
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2.2.7 - Propriedades mesogénicas da série homdloga 5-C4-bromofe-

nil)=-3=C4~n~alcoxlfenild~1, 2, 4~oxadlazol C114dd

As temperaturas e os calores de transig¥o, déterminados
através do DSC, para os compostos desta série homéloga est3o
apresentados na Tabela 4 e Figuras 22a e 22b, respectiQamente.
As entalbias N--SA evI—N n3o foram determinadas, devido as tran-
si¢Bes serem pouco intensas (monotrépicas).

Os pontos de fusXZo apresentam um comportamento normai,
com um minimo para n=8 de 90,0°C. As temperaturas de transi¢56
N~-I mostram uma tendéncia regular, com'alfernéncia par — impar.

A série apresgnta meSofaseé nematicas monotrépicas
(metaestaveis) para os homélogos n=6, 7 e 9 Atomos de 'Cafbono,
sendo que o hbmblogo n=8 exibe.um dimorfismo SA monotrépico e
nemAtico enantiotrépico.

0 homélogo n=5 nAo apresehtou propriedades de cristal
I1fquido, devidora alta estabilidade cristalina da molécula. Com
‘o0 aumento do numero de Atomos de carbono da éadeia alcdxi,
a mesma diminui e aumenta a estabilidade da mesofase.

Verificou-se uma baixa estabilidade térmica das

mesofases, devido ao baixo grau de conjugag3o da  molécula.

al
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TABELA 4 - Temperaturas ( C) e valores de entalpia (cal/g) de
transi¢io de fases da série homdloga 5—(4—bromofenil)—3—(4—n~ai—

coxifenil)-1,2,4-oxadiazol (11d)

n K SA N I

S . 148,8 - ' - -

6 . 106,4 - . . (95,2) .
|19,64]

7 . 99,2 .- . (90,8) .
|16,19]

8 . 90,0 . (86,6) . 98,8 .
19,66

9 102,9 - . (94,0) .
128,79

K = Cristal; SA = Esmético A, N = Nematico, 1 = Isotrépico

{...) = Temperaturas de transi¢io monotrdépicas

Valores de entalpia de fus3o
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Figura 22 - Grafico (a) das temperaturas e (b) dos calores de

transi¢iZo em fung3o do numero de Atomos de carbono
(n) da cadeia alcédxi da série homdloga S—-(4~-bromofe-—
nil)-3-(4-n—alcoxifenil)-1,2,4-oxadiazol.
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2.2.8 ~ Propriedades mesogénlicas da série homdloga 3-Cp-toluild -

B=(4-n-alcoxifenll) -1, 2, 4~oxadiazol C(11ed

Esta série apresentou mesofases nematica 'e esmética A
monotrépicas (metaestaveis), com n=? e 10 Atomos de carbono. A
importancia do comprimento molecular & acentuéda.

Ao fazermos comparagdes éntre o comportamento das
propriedades mesogénicas da série homdéloga 3*(4—peﬁtiloxifenil)*
5—(4—n—alcoxifenil)—1{2,4~oxadiazol (11a); com a referida aqui,
observa—-se que a priméira apresenta propriedades nematogénicas
enantiotrépicas, com excquo do homélogo n=5S qu ¢ monotrépico,
com grande intervalo de temperatura. 0 mesmo comportamento n3o
foi verificado nesta série; devido a anisotropia geoméfrica (ra-
z30 entre comprimento é largura da molécula) nZEo ser adequada
para a formagZo de mesofases estaveis.

A substituig¢¥o da cadeia alcdxi por uma cadeia algquilica
influehcia na estabilidade da mesofase, visto que o; momento
dipolar do gkupo alcéxi € mais acentuado. InteragBes conjugati-
vas entre a fung¢Zo O-algquil e o anel aromatico aumenta a aniso-
tropia de polarizabilidade e atracSes intermoléculares,
resultahdo em temperaturas de transigXo maipresg‘.

Propriedades Fisicas:

n=9 K.102,7 S, (77,9) N (90,2) I

A

n=10 K 103,7 S,

(83,3) N (91,9) I
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2.2.9 = Propriedades mesogénlicas da série 3=[2=-(S-n-alquiltie-

nil>1-85~C4~y-fonild-1,2, 4—oxadiazol C19D

R = anan*l

n=4e¢8 Y = -0C, .H =NOQ_,» —-CN» -Br

1021’ 2

Fazendo—-se uma analise da série 3-[2-(5-n-alguiltienil)-
‘5—(4—deciloxifénil)—1,2,4-Dxadiazolv(193),'c0nstata-se que esta
n3o apfesenta propriedades mesogénicas.

Apesar ‘aos fatores eletrénicos concordarem para a
possivel forma¢io de mesofases, estudos anteriores demonstram
que a presenga do heterociclo pentagonal_tiofeno causa um desvio
da linearidade de aproximadamente 32° em relag3o aoc eixo
principal da molécula, diminuindo a sua anisotropia geométrica
(razio entre compfimento e largura).

Para o. substituinte N02 apresentou' propriedades
esmectogénicas ’SA’ enantiotrdpicas. A presenga do momento
dipolar permanente do tiofeno, perpendicular ao eixo molecular,
prevalece sobre o momento dipolar longitudinal do N02,
favorecendo a formag¢lo de mesofase SA' A textura observada ¢ do
tipo focal—-cdnica. Figura 23.

Propriedades Fisicas: K 77,9 SA 88,9 I
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Com o substituinte CN, devido ao seu momento dipolar
forte sobrepondo-se ao momento dipolar do tiofeno, ocorre a
formagio de mesofase nematica. A n3o estabilidade da mesofase
advém da presenga do tiofeno, © gqual causa um desvio da
linearidade da molécula em relagi3o ao seu eixo principal,
causando uma diminui¢Zo da anisotropia geométrica.
Propriedades Fisicas: K 105,7 N (98,9) I

Tendo como substituinte o Br, n3o apresentou proprieda-

des mesogénicas, devido A sua baixa polaridade.

Figura 23 - Mesofase SA focal-cédnica do composto 3-[2-(5-butil-
tienil)]—5—(4—nitrofenil)—1,2,4—oxadiazol, na tem-

peratura de 88,5°C. Aumento 40x.
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CAPITULO III
PARTE EXPERIMENTAL
3.1 - APARELHAGEM

Os espectros de infravermelho (I.V.)v foram feitos num

espectrofotémetro Perkin—-Elmer modelo 781.

As anaAlises espectroscédpicas de RMN_lH e RMN 13C foram

feitas nos departamentos de Quimica das Universidades: UFSM - RS’
e UFSC - 5C, em espectrémefros.de BO e 60 MHz, respectivamente.

Todﬁs os deslocamentos duimicds sio dados em partes por
milhaoc (ppm.) relativo ao tetrametiisilano (TMS), como padr3o
interno de referéncia.

As temperaturas de transig¢3o, o0os pontos de fus3o e
propriedades mesogénicas dos compostos - foram = determinadas
utilizando—se um microséépio de luz polarizada marca Leitz
Drtholu; com acessdrio para fotografia, acoplado a um forno de
estAgio quente marca Mettler FP—SZ.

As medidas das temperaturas e ops célores de transig¢Xo
dos CDmpoéfos foram determinados utilizando-ge um calorimetro
diferencial de varredura, | marca Perkin—Elmer DSC-2 com
nitrogénio como gas inerte.

As medidas das areas dos picos dos termogramas foram de-—

terminadas com um planimetro de compensa¢io marca Koisumi.
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3.2 - REAGENTES

Foram wutilizados teagentes com pureza analitica de

procedéncia MERCK, REAGEN, VETEC, ALDRICH CHEMICAL COMPANY.

3.3 - SINTESE DA SERIE 3-C4-PENTILOXIFENIL)~5-C4-n~ALCOXIFENIL) -

1,2, 4-OXADIAZOL C11a)

3.3.1 = Preparag¢3o do 4-n-alcoxlbenzonitrila ¢2)2*

Em um bal%o de fundo redondo de S00ml, equipado com um
condensador de refluxo e tubo de cloreto de cAlcio, misturou-se
0,419 mol de 4-cianofenol e 0,429 mol do haleto dé alquila
‘correspondente com 0,419 mol de carbonato de potéssio em 50ml de
ciclohexanona. Refluxou—-se a mistura por 24 horas, esfriou-se e
filtrou-se o sdlido formado. Apds, concentfou—se o solvente no

rotavapor e destilou-se a pressio reduzida.
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TABELA S5 - Pontos de ebuli¢§o a press3o reduzida de 4-n—-alcoxi-

benzonitrilas com os correspondentes rendimentos

n | P.E.(°C)/P(mmHg) | Rend. (%)
S | | 132 / 0,6 87
6 138 7 0,5 63
7 ' 140 s 0,3 v | 70
8 156 /7 0,3 » 70
9 164 / 0,3 - o 60

Dados espectrais:

- I1.V. » (NaC1, em 1) 2930 (-CH;); 2850 (-CH,-); 2210

max.
(-C=N); 1600, 1500 (C=C, Ar.); 1250, 1160 (C-0-C); 830 (Ar.-1,4

di}.

89%,36

3.3.2 = Preparacgc¥o de amidoximas (4D . Método Geral

Em um baliZo de fundo redondo de 250ml, 0,158  mol de
4—n—aicoxibenzanitrila 530 dissolvidos em 80ml de etanol. Apds,
12,379 (0,178 mol) de cloridrato de hidroxilamina e 7,12g (0,178
mol) de hidréxido de sédio dissolvido em 1Dml de ‘égua sXo
adicionadas. Refluxa—-se por Um periodo de trés horas.e esfria—-se

em um banho de 4qua e gelo. Filtra-se o sdélido resultante,
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lava-se com Agua e recristaliza-se em solvente apropriado.

TABELA 6 - Pontos de fus3o de amidoximas com seus corresponden-—

tes rendimentos e solventes de recristalizag3o

n P.F.CC) | Rend. (%) | Solvente
5 107-110 | 70 E£OH/H_0
6 104-108 43 | -

7 103-107 o 33 " Etanol
8 | 110-112 ‘ 52 E£OH/H,0
4 113-114 : 75 | : Etanol

Dados espectrais:
- 1.V. pméx (KBr, em 1y: 3430, 3330 (-NH )5 3170 (-OH)j 2930
(~CHy); 2850 (-CH,—); 1640 (-C=N); 1600, 1510 (C=C, Ar.); 1250

(C-0-C); 830 (Ar - 1,4 di);

3.3.3 - Preparag¢g%o de 4-n-alcoxibenzoatos de metila (6)97

Em um balZ%g de 250ml, de fundo redondo, colocou-se 30g
(0,197 mol) de 4-hidroxibenzoato de metila, 0,197 mol de brometoh
de alquila, 8,1g (0,20 mol) de hidréxido de sédio, 70 ml de
dimetilformamida e 60ml de benzeno. A mistura paemfse a reagir

em refluxo por um periodo de 5 horas. Em seguida, concentra-se
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50% da solug3o no rotavapor, fi}tra-se a ”sucqﬁo e,
poSteriormente,'purifiéa*se d filtrado solubilizando-o em iéter
de petroéleo eﬁ um funil de decantagio. Lava-se com solucﬁo. de
NaHCOS 10% e com Agua, seca-se com sulfato de sédio anidro.
_Filtra—se e evapora-se o éter no rbtayapor. 0 produto foi usado

na reag¢lo subsequente sem outra purificagZo. Os rendimentos

estio em torno de B47%.

3.3.4 - PreparagXo de Acidos 4-n-alcoxibenzéicos ¥

0,119 mol dé 4—ﬁ~a1coxibenzoato de metila , 119,5ml de
etanol, 33,39 de hidréxido de potassio e 20ml de &gua foram
miéturados em um bal3o de fundo redondo de 250ml, aquecendo-se a
refluxo por um periodo de trés horas. Em seguida,vacidifica—se a
‘s0lug3o com écido cloridrico concentrado, precipitando um sélido
dé cor branca. Filtra-se e lava—-se com agua destilada. O produto
foi recristalizado em etanol. Os rendimentos estZo em torno de

70%.
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TABELA 7 - Prbpriedades mesogénicas de Acidos 4-n-alcoxibenz®i-
cos

n K SC N I
5 : 124 (124) - R . 150 (151) .
& . 105 (105) - . 151 (153) .
7 . 92 (92) . 97 (98) . 146 (146) .
8 . - 98 (101) . 105 (108) . 144 (147) .
9 . 94 (94) . 114 (117) . 142 (143) .
10 . 95 (97) . 121 (122) . 141 (142) .

15
(...) = Dados da literatura

Dados espectrais:

- 1.V. v (KBr, cm 1): 3300-2500 (-OH)3 2950 (-CH)j. 2870

max.

(CH,)s 14670 (C=0); 1600 (C=C,;Ar); 1240 (C-0-C); 835 (Ar-1,4 di).

2

3.3.5 - Sintese do 1,2,4-oxadiazol—3,S—diésubstituido 11D

3.3.5.1 - Preparac%o de cloreto de acido (10>%*

. Em um bal3o de fundo redondo de 125ml, colocou-se 00,0135
mol de Acido 4-n-alcoxibenzdico com 10ml de cloreto de tionila

'(SDCIZ) redestilado. Acoplou-se a este um condensador de refluxo
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com tubo de cloreto de calcio, e refluxou-se por 2 horas. ApoSs,
concentrou—-se o excesso de SDCI2 no rotavapok. .Este' composto

foi utilizado sem maior purificaqzo na etapa seguinte.

3.3.5.2 - Prepéracﬁo da sérile 5-(4-pentiloxifenil)-3~C(4-n-alco-

xi=fenild -1, 2, 4—oxadiazol (11a>”°

Em um bal3o de fundo redondo de 125ml , de trés bocas,
equipado com um condensédor de refluxo e um funil de adig3o,
1,0g (0,0045 mol) de amidoxima foi dissolvida em 15ml de
-piridina. Em seguida, adicionou—sé,fgofa 4 gota, o cloreto de
Acido recém preparado. Refluxou—se por 5 horas, verteu-se em um
becker e adicionou-se agua destilada, onde precipita um sdélido.
Filtrou-se e recristalizou—-se em etanol.

Todos os 1,2,4-oxadiazdis-3;5-dissubstituidos foram
preparados por este método. Os rendimehtoé variaram entre 70 a
80%._05 dados de temperaturas e calores de_ trénsicﬁo encon-—

tram-se na Tabela 1.
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TABELA 1 - Temperaturas (°C) e valores de entélpia (cal/g) de
transi¢3o de fases da série homédloga 3I-(4-pentiloxifenil)-5-(4-

n—-alcoxifenil)—-1,2,4-oxadiazol

n K SA N 1

5 | L 106,2 - . (101,0)‘ .
|31,53) |0,33]

6 . 92,7 - | . 102,0 .
|2?,17| o _ v|b,93|

7 . 88,8 - . 100, 4 .
126,46 o 10,99

8 ) 89,2 - | ) 103,7 )
131,64 | j0,92]

9 ) 98,6 - ) 102,79 )
125,02 | 10,76

10 ' . 97,0 - (89,1) . 103,0 )
122,90 j1,41]

K = Cristal, S, = Esmético A, N = Nematico, I = lsotrépico:

(o.0)

Temperaturas de transi¢Zo monotrdépicas

Valores de entalpia
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Dados espectrais:

- 1.V. v (KBr, cm Y): 2920 (-CHy)5 28B40 (-CH,-); 1600, 1500

mAX ‘
(C=C, Ar); 1560 (C=N); 1240, 1170 (C-0-C); 905 (N-0); B840 (Ar -
1,4 di).

- RMN 1H do 3;(4-penti10xifenil)—5—(4—n—0cti1oxifeni1)—1,2,4—
oxadiazol, ppm., solv. CDCl,, ref. interna - TMS: 8,40 (d,
J=9,3 Hz, 2H); 8,36 (d, J=9,3 Hz, 2H); 7,23 (d, J=9,3 Hz, 4H);
4,17 (t, J=6,2 Hz, 4H, -0CH,); 2,18-1,17 (m, 18BH, ¥CH2—);’ 0,97
(t, &H, ~CH.).

3.4 = SINTESE DA SERIE 5-(4~NITROFENIL)=3~(4-n=ALCOXIFENIL)=-

1,2, 4-OXADIAZOL (11b)

A preparagio dos 4-n-alcoxibenzonitrilas (2) e das
amidoximas (4) foi feita segundo os métodos da literatura, des—

24ﬁ53§. A sintese da série final

critos para a série anterior
estd descrita no item 3.3.5.2. Recfistalizaczolem etanol/benze-
nol

Os dados de temperaturas e calores de transig3o encon-

tram—-se na Tabela 2.
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TABELA 2 - Temperaturas (°C) e valores de entalpia (cai/g)‘ﬂde
transi¢3o de fases da série hom&loga S-(4-nitrofenil)-3-(4-n-al-

coxifenil)-1,2,4-oxadiazol (11b)

n K SA N I

5 . 154,6 . (148,4) . (148,9) .
j61,16].

6 . 116,3 . 158,0 - .
[17,82] | | |5,86|

7 . 124,4 . 154,2' - .
148,28 | 14,75

8 | . 123,8 . ©161,9 - .
|21,48 15,92 |

9 . 121,7 . 154,8 - .
|17,a%| 17,75

K = Crigtal, S, = Esmético A, N = Nematicb, I = Isotrépico

A

Temperatura de tranéi¢§o monotrdpica

(...)
l---]

Dados espectrais:

Valores de entalpia

- 1.V. v (KBr, em 1): 2910 (—CHS); 2840 (-CH,-); 1600 (C=C,

max.

Ar); 1580 (C=N)j; 1525, 740 (-NO_,); 1230 (C-0-C); 920 (N-O); 845

2
(Ar - 1,4 di).
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- RMN 1H do 3-(4—heptiloxifenii)—s—(4~nitrofeni1)-1;2,4—oxadia—

<9 ref. interna - TMS: 8,63 (s, 4H); 8,34

(d, J=9,3 Hz, 2H); 7,23 (d, J=9,3 Hz, 2H); 4,16 (t, J=6,2 Hz,

zol, ppm., solv. CDC1
2H, -OCH,); 2,25-1,10 (m, 1O0H, —CHZ—); 0,92 (t, 3H, —CHy).

3.5 - SINTESE DA SERIE 5~(4~CIANOFENIL) -=-3-(4-n=-ALCOXIFENIL)~-

1,2, 4-OXADIAZOL (11c)

A obteng@o dos 4-n-alcoxibenzonitrilas (2) e das
amidoximas (4) seqguem os métodos descritos para a série
24,95,36

iia .

©3.8.1 - Preparécﬁo do aAcido p=cianobenzéico (Q)éo

P.F.. = 218-220°C P.F.,., = 220-222°Cc . Rend.= S57%
exp. 1it.

3.5.2 = Preparag3io da série 5-(4-cianofen11)-3—(4-n-alc6xi-

fenild-1, 2, 4~oxadiazol C11c)

Método descrito no item 3.3.5.2. Os homdlogos n=6 e 7
foram recristalizados em etanol e os demais em etanol/benzeno.
Os dados de temperaturas e calores de transig®o encaon-

tram—-se na Tabela 3.
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TABELA 3 ~ Temperaturas (°C) e valores de entalpia (cal/g) de
transig3o de fases da série homdloga S5—(4-cianofenil)-3-(4-n—al-

xifenil)-1,2,4-oxadiazol (11lc)

A

5 . 159,0 - . (153,8) .
135,60 | |

P . 148,4 - . (145,5) .
129,31 |

7 . 138,1 - . 145,0 .
|24,65 | |

8 . 135,5 . 136,3 . 1a7,9 .
124,18 o

9 . 130,0 . 145,1 . 17,3 .
122,37| |

K = Cristal, SA = Egmético A, N = Nematico, I = Isotrdpico

Temperaturas de transi¢3o monotrdpicas

(...)

Dados 'espectrais:

Valores de entalpia de fusXo

-1
I.V. vmax. (KBr, cm ). 2920 ( CH3

1580, 1460 (C=C, Ar); 1545 (C=N); 1240 (C-D-C); 905 (N-0); 830

); 2840 (-CH,-); 2220 (C=N);

(Ar, 1,4 di).
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- RMN 1H do 3—(4~nbniloxifenil)—5-(4-cinofeni1)-1,2,4—oxadiazol,

ppm, solv. CDC1 ref. interna - TMS: 8,27 (d, J=8,8 Hz, 2H);

3’
8,03 (d, J=8,8 Wz, 2H); 7,79 (d, J=8,8 Hz, 2H); 6,96 (d, J=8,8
Hz, 2H); 4,0 (t, J=6,4 Hz, 2H, -0OCH,); 1,80-1,30 (m, 14H,

—CH -5 0,88 (t, 3H, —CHL) .

3.6 - SINTESE DA SERIE 5-(A4-BROMOFENIL)~3-C4-n=ALCOXIFENIL) -

1,2, 4A-OXADIAZOL C11dD

Os procedimentos descritos para a série 11a foram usados
para a sintese dos 4-n-alcoxibenzonitrilas (2) e das amidoximas

( 4 ) 24,55,36

. A obteng3o da série final segue o método descrito
no item 3.3.5.2. 0 homélogo n=5 foi - recristalizado em
etanol/benzeno e os demais somente em etanol.

Os dados de temperaturas e calores de transigZfo encon-

tram-se na Tabela 4.
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TABELA 4 - Temperaturas ( C) e valores de entalpia (cal/q) de
transig3o de fases da série homéloga S5-(4-bromofenil)-3-(4-n-al-

coxifenil)—-1,2,4-oxadiazol (11d)

n K SA v N I

5 | ) 148,88 - -

6 . 106,4 - . (95,2) ]
[19,64 |

7 . 99,2 - ] (90,8) .
]16,19 ]

8 ) 90,0 . (B6,6) ) 98,8 .
119,66

9 | . 102,9 - ) (94,0) .

128,79

NemAtico, 1 = Isotrépico

i

K = Cristal, SA = Esmético A, N

Temperaturas de transi¢iZo monotrépicas

(e.s)

Dados espectrais:

Valores de entalpia de fus¥o

-I.V.v (KBr, cm Y): 2910 (~CHy), 2840 (-CH,-); 1600 (C=C,Ar);

max
1545 (C=N); 1245 (C-0-C); 915 (N-0); B35S (Ar—-1,4 di); 650 (C-Br)
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-RMN 1H do 3-(4-pctiloxifenil)-5-(4-bromofenil)-1,2,4-oxadiazol,

" ppm., solv. CDC1 ref. interma - TMS: 8,30 (d, J=9,3 Hz,

3 ?
'4H); 7,88 (d, J=9,3 Hz, 2H); 7,20 (d, J=9,3 Hz, 2H); 4,13 (t,
J=6,2 Hz, 2H, —DCHZ); 1,93-1,14 (m, 12H, —CH2—); 0,92 (t, 3H,
—CH3).

/'/

3.7 ~ SINTESE DA SERIE 3~(p-TOLUIL)=-5-C4~-n~ALCOXIFENIL)>~1,2, 4~

OXADIAZOL C11ed

As amidoximas (4), o0s 4-n-alcoxibenzoatos de metila (6)
® 05 Acidos 4-n—alcoxibenzdicos (7) foram preparados pelos
métodos descritos para a éérie 113353637. 0 método relatado

no item 3.3.5.2 foi usado para a sintese da série final.
Os dados de temperaturas de transi¢Zo encontrados s3o:

n=9 K 102,7 SA (77,9) N (90,2) 1

3
]

10 K 103,7 SA (83,3) N (91,9) 1
Dados espectrais:

- 1.V, L (KBr, cm 7): 2910 ( CH3); 2820‘(~CH2—), 1610, 1500

(C=C, Ar); 1590 (C=N); 1255 (C-0-C); 915 (N-0); 840 (Ar - 1,4

di); 720 (n 2 5).

- RMN 1H 3—(p-tolui1)—5“(4—nonildxifeni1)—1,2,4—oxadiazol ppm,
solv. CDCls, ref. interna - TMS: 8,42 (d, J=9,3 Hz, 2H); 8,38
(d, J=9,3 Hz, 2H); 7,54 (d, J=9,3 Hz, 2H); 7,24 (d, J=9,3 Hz,

2H); 4,15 (t, J=6,2 Hz, 2H, -DCH_.); 2,52 (s, 3H); 2,0-1,15 (m,

2
14H, -CH,~); 0,93 (t, 3H, —CH1).
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3.8 - SINTESE DE 3-[2-(5-n-ALQUILTIENIL)] -5-( 4-Y~FENIL>-1, 2, 4~

OXADI AZOL (195
A\

— Y
R = anBn*l

n=4e638 - | Y = “0C1°H21» “Noa, -CN» -Br

3.8.1 - Prepara¢3o do 2-alcanoiltiofeno (13)99

142,09 (1,0 mol) de pentéxido de  fé$foro foi pésado
diretamente dentro de um balZXZo de trés bocas de 2000ml, contendo
BDDmlvde benzeno e 126,0g (1;5 moles) de tiﬁfeno. Adaptou—-se um
agitador mecanico, qmlcondensaddr.de refluxo, um dessecador com
cloreto de calcio e um funpil de adigZo. A mistura foi agitada e
1 mol de Acido n-alquil cofreépondente foi  vagarosamente
adicionado. A mistura reacional foi refluxada por 6 horas,
resfriada, lavada com soiucﬁo de hidréxido de sédio a 10%Z e Agua
destilada. Fez—-se secagem com sulfato de sédio anidro e retirada
do benzeno no rotavapor. 0 produtoc foi purificado por destilag3o

A press3o reduzida. Toda a série foi preparada por este método.
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TABELA 8 ~ Pontos de ebuli¢3o A pressio reduzida dev 2-alcanpil-

tiofenos e seus correspondentes rendimentos

R , P.E.{°C)/P(mmHg) Rend. (%)
CH,, | g8 / 0,5 38
CsH4s 120 s 0,5 34

Dados espectrais:

1

- 1.V, » (NaCl, em ~): 3070, 935, 845 (C-H, Het.); 2940

max.
(—CHs); 2850 (~CH2~);_1640 (C=0); 1505, 1400 (C=C).

3.8.2 - Preparac¢3o de 2—n-a1quilt16fenos 14

3.8.2.1 - Preparacfo do 2-butiltiofeno®’

Uma mistura de 202;69 (3,1 moles) de zinco em ps, 15,29
de HgClz, 10ml de HCl conc. e 250ml de etanol.foi agitada por 5
minutos. A solug¢g3o aquosa fol decantada é o amalgama de zinco
foi coberto com 150ml de uma mistura etanol/agua (1:1) e 500ml
de HC1 conc., o gqual deve ser adicionado lentamente, pois uma
reaco muito exotérmica acontece. Adiciona-se 0,38 mol do
material a ser reduzido. A misturé foi deixada em agitag3o por

uma semana a temperatura ambiente, sendo adicionado HCl1 conc.
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durante este periodo. Findo este, a reacXZo foi refluxada por 35
minutos. Depois de resfriada, a mistura reacional foi extraida

com éter, secada com sulfato de sédio anidro e o solvente
evaporado no rotavapor. Para purificag¢Zo destila-se a pressio
reduzida.
P.E.= 34-36°C Rend.= 43%
P(mmHg)= 0,1
Dados espectfais:

1

- 1.v. » . (NaCl, cm “): 3060, B50, 820 (C-H, Het.); 2920,

2950 (—CHs); 2850 (—CH2—);_1460, 1430 (€=C);

3.8.2.2 = Preparac¢c¥o do 2-oct11tiofeno41

Uma mistura de 3I0g de 2-octiltiofeno, 31,14§ de
hidréxido de potassio, 140m1 de ’dietilénoglicol e 24ml de
hidrato de hidrazina BOY% foi refluxada por uma hora, e entXZo, - o.
iicor aquoso foi removido por .meio de um adaptador até a
temperatura do liquido atingif 1754178°C, quando o refiuxol foi
continuado bor trés horas. A mistura reacional e o destilado
aquoso foram combinados e extraldos com ¢ter, e a fragio
organica neutra foi destilada A pressio reduzida.

P.E.= 106°C ~ Rend.= S8%
P(mmHg)= 0,6 |
Os dados espectrais de 1.V. concordam com oOs do item

3.8.2.1.
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3.8.3 - Preparac¢3o de 2-n-alquil-S-formiltlofenos c15>*?

"Em um balZo de trés bocas de S00ml acoploufse um
agitador mecanico, um funil de adig¢3o e um condensador de
refluxo com um tho de cloreto de ;élcio na parte superior.
Adicionou-se 0,16 mol do 2~n—é;qui1tiofeno e 0,21 mol de
dimetilformamida. Resfriou—se:é mistura em um banho de gelo e
introduziu-se , vagarosaménte, 0,20 mél de oxicloreto de
fésforo. Terminada a adigﬁn; b baiﬁo foi cuidadosamente aquecido
em banﬁo—maria até a forte reagl3o exoférmica cqmeéar,_ apdés a
qual, 6 banho-maria foi subsfituido por um banhp de gelo baté a
rapida evolu#ﬁo de ACido cioridrico cessar. A mistura foi
finalmente aquecida por uma hora com agita¢Zo ocasional, e
entXo, resfriada e vertida com agita¢Zo em um becker contendo
'3009 de gelo moido. Apds, foi neutalizada com uma solugio de
hidré6xido de sédio a 30%, extraida com éter e lavada cdm solug3o
de bicarbonato de sédio'a 5%; Se&ou—se com sulfato de sd&dio
anidro, Concentrou—se o so}vente no rotavapor e destilou-se a
press3io reduzida.

Todos os 2—;—a1qui1—5—formiltiofenoé \foram preparados

por este método.
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TABELA 9 - Pontos de ebuli¢3o a pressao reduzida de 2fn~a1qui1~

S—-formiltiofenos com os correspondentes rendimentos

R _ P.E.(°C)/P(mmHg) Rend. (%)
C,Ho | 90 / 0,2 : 75
CgHy 118 7/ 0,2 | - . 58

Dados espectrais:

1

I.V. (NaCl, cm ~): 2910 (-CHy); 2820 (-CH,-); 1660 (C=0);

t3)
max.

1460 (C=C).

j: T3

3.8.4 = PreparacZo de 2-n-alquil-S-tenaldeldo oxima (16>

Método descrito no item 3.3.2. 0 produto foi usado sem

purificagio.
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TABELA 10 - Pontos de fusZo de 2-n~alquil-S-tenaldeido oximas e

seus correspondentes rendimentos

R : P.F.(°C) . Rend. (%)
C4Ho _ 55-62 65
C8H17 48—50‘ 70

Dados espectrais:

: -1 '
I.V. vméx.'(KBr’ cm T): 3170 (~-NOH); 2930 (fCHs); 2B6&60 (—CHZ-)i

1625 (C=N); 1465 (C=C); 930,810 (C-H, Het.).

3.8.5 - Preparac¥o de 2-n-alquil-S-cianotiofeno (17>

Em um balZo de funﬁo redondo de 125ml, equipado com um
condensador de refluxo e tubo de cloreto de c&lcio, colocou-se
0,1 mol de aldoxima com 50ml de anidrido acético e aqueceu-se
cautelosamente, pois uma reacio vigorosa acbntece. Apés a reag3o
ter diminuido, a solugZo ¢ refluxada suavemente por 8 horas e,
ent3o, vertida cuidadosamente, com agita¢io, em 3I00g de Agua
gelada. Em seguida, extrai-se com éter, lava—-se com agua e
seca-se com sulfato de sédio anidro. 0 produto foi purificado

por destilagio a press3o reduzida.
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TABELA 11 - Pontos de ebuli¢3Zo a press3o reduzida de 2-n—alquil-

S-cianotiofenos com o0os respectivos rendimentos

R P.E.(°C)/P(mmHg) : Rend. (%)
C4Hg 84 / 0,3 40
CBH17' ~ ‘118 /7 0,3 | 34

Dados espectrais:

1

I.v. v (NaCl1, cm )@ 2900 (—CHs);'ZBZO (—CHZ—); 2233 (C=N);

MAaX .
1455 (C=C).

3.8.6 - Prepara¢lo de 2-n-alquil~S~tienilmetanamidoxima c18>?¢

Método descrito no item 3.3.2
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TABELA 12 - Pontos de fus3o de 2—n—aiquil—5—tienilmetanamidoxi—

mas e seus correspondentes rendimentos

R P.F.(°C) Rend. (%)
a
C,Ho 78-82 , 81
b - .
CgHyy 58-62 21

aﬁ‘Nzo foi recristalizado, muito higroscépico

b, Recristalizag¢Zo em n-hexano

Dados espectrais: |

I;V. YAk, (KBr, cm—l):. 3450, 3340 (—NHZ); 3140 (OH); 2906
(~CH3); 2830 (—CHZ—); 1660 (C=N); 1585, 1460 (C=C); 935 (C-H,

Het.).

3.8.7 - Préparacﬁo da série 3—[2—(S—n—alquiltienil)l—5—(4—dec1—9

loxifenil) -1, 2, 4-oxadlazol C€19ad

Método descrito no item 3.3.5.2. 0 homélogo n=4 foi

recristalizado em etanol e o hom&logo n=8 em etanol/benzena.

n=4 Ponto de fusZo 102,8-103,8°C

103,5-104,5°C

n=8 Ponto de fus3o
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Dados espectrais:

1

- 1.V. v (KBr, cm ~): 2900 (-CH); 2830 (=CH,-); 1600, 1500

mAx .
(C=C); 1565 (C=N); 1245 (C-0-C); 905 (N-0).

" _ RMN 1'H do 3-[2-(5-octiltienil)])-5—(4-deciloxifenil)-1,2,4-oxa~-
diazol,v ppm., solv CDC13, rgf. interna.— T™™S: 8,40 (d, J=9,3
Hz, 2H); 7,95 (d,<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>