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RESUMDAO

Fste trabalho teve como objetivo sintetizar
unidades mesog$nicas derivadas do tiofeno, fazendo variatiies das
unidades ligantes, grupos terminais e dos grupos aromaticos, a
fim de correlacionar o comportamento mesom@rfico com a 2strutura

molecular.

=W M Fad [ Z—E-n—alguiliientli-S—aori licnl {1a~-+1); 2% Série
EF~CB-—n—alguiltient 1 -F—gorildaxt I-4d—cranchenssns (Ba—e); 39

GErie [ZF-CE8—propgiliienili-S—gori laxi}-—d-bensi lideno-Jd-n—alcdyi—
grtling (Sa—j); 4°) S@rie (2-CE-n—alguiliientl2-S-acrildaeil-4-ni-
trobhenzence (Sa-c); 9% [(F-{&-hexilttentili-F-agorildaxi]—d-bromcehsen

ez (4a); bH7)  Bfrie S-n-alguil-S-lenilidenz azinas  (ba-—-c);

TEy G¥rie MiztEon-alguil-S-tentlidencl-4-fenilencdiaminags (7Ja—-c);
B59) Sorie S-n—algurl-f-tenilidenc—+d-n-alcdxiantlinas (Ba—c).

Entre  astas HEFies hom2logas, somaente  as Eré&s
primairas apresentaram comportamento mesomsr £ ico o tipo
nematog2nico. A falta de uma anisotropia geomdtrica  adeguada,
causada pela dissubstituigio 2,9 do angl tiofénico, o1 a
principal explicag8o dada _para a ausgncia do  compor tamento

mesogeRnico & tambsm pela baixa sstabilidade tesrmica.



ABSTRACT

The objective of this work was to synthesize
mesogenic units derivied from thiophene, varying the linking
units, terminal groups and the aromatic groups in order to
carrelate mesomorphic and bebavior with molecular structure.

The following eight homologous series were

synthesized: 1%) {[(F-{S-n—alkhylthienyld-S-acrylicl acid (La—f);

n

2y [E=CE-n—alkhylthisntli-E—acryloxyl] —d4—cyancbhbenzens (Ba—-e) ; 3)

~

[2-CE-progylthienil? —-f-acryloxyl? —d-bernzylidens—4-n—alcoxyanili-

e (Sa—j); 42y (F-CE-n-alhylthisntli-F-acrylosyl—d-nitrobenzens

(Ba-c); 9%y ([(Z-<E-hexsylthienili-S-acryloxyl-—d-bromobenzens (4a)

nylidenseld—d-pghenylensdiaming  (7a-c); 8% E-n—alhyl-S-ithenylidens
—F il EREM IR L dne  (Ba-o) .

Among these homologous series, only the first  three
showed mesomorphic behavior of the nematic type. The lack of an
adequate geometric anisotropy, caused by the disubstitution 2,93
aof the thiophene ring is the principal explanation for the lack

of mesogenic behavior and low thermal stability.
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CAPITULOC 1

1~ INTRODUZEO:

1 1 = OBJETIVOS:

A maioria dos cristais liquidos baseia—-se numa
unidade benzendide em sua estrutura molecular. A substituigdo
desta unidade por uma unidade heterociclica, provoca sensivaeis
alteragfes no comportamento mesogénicoi. Por este motivo =]
pela fato destas alteragifies n3o terem sido estudadas
sistematicamente, faz-se interessante o estudo das sinteses de
cristais liguidos derivados do tiofeno.

Assim, os objetivos deste trabalho s8Eo sintetizar
unidades mesog®nicas derivadas do tioteno, introduzindo grupos
terminais, tais como: cadeias alifdticas, cadeias alcdxicas,
agrupos -CN, ~NDE, -Br e diferentes unidades ligantes, que wvenham
causar mudangas de polaridade, polarizabilidade =2 geometria
molecular, a fim de encontrar alguma relagio entre a mudanga
estrutural e o comportamento mesom@rfico, tipos de mesofases e
temperaturas de transigio.

Propf@em—-se, antZo, as seguintes estruturas

moleculares a sintetizar:



1 -5
COMPOSTO R X Y R’
1 a—- + CnHEn+i —CH=CH—CDEH ——— —
n=3,4,9,6,7.,8
2 a— e H —CH=CH-CO0~ - CN s
n en+i .
n=3,4,95,6,7
3 a - c CnHEn+1 ~CH=CH-C00~- - NDE —_———
n=3,4 e 7
4 a L5H11~ =CH=CH-C00~- - Br ———
3 a —j C8H7_ ~CH=CH-CO0~ = CH=N~- CnHEn+i



Também serdo sintetizados s compostos, que

apresentam as seguintes fArmulas gerais:

& ' 7
=\
.R@ z—@_o_R‘
S
153
COMPOSTO R Z R z

& a C.H., —CH=N-N=CH- C.H N

3 7 3 7
& b CoHyy ~CH=N-N=CH- CoH, 4 —
& CoH, = ~CH=N-N=CH- CoH, = —
7 a C._H ~CH=N- C..H., ~N=CH~-

37 3 7
7 b CoHy ~CH=N- CeHy ~N=CH-
7 c CoH, o ~CH=N- CoH e ~N=CH-
8 a CH, ~CH=N- CoHyo _—
8 b CoHy g ~CH=N- CoH, o —_—
8 c CoH, = ~CH=N- CoH) —_—



Estes derivados serdo obtidos mediante reasiies
clissicas conhecida58’3’4’5’6 e caracterizadas segundo mstodos
espectrascOpicos de infravermelho, ressonancia magnética nuclear
de praton e de carbono 13. Seu comportamento mesogdnico serd
determinado através de andlises de texturas com auxilio do
microscpio de luz polarizada, andlise tSrmica diferencial de
varredura e de medidas de indices de refrasdo.

Antes de especificar as estratégias sintéticas

destes compostos, £ necessirio elucidar alguns termos da

linguagem de cristais liquidos, a saber:

1. 8. - DEFINIGEES

1. 2. 1 - CRISTAL LIQUIDO

Material liquido cristalino % um composto orgdnico
que apresenta, ao mesmo tempo, a Fluidez de um liquido e a
anisotropia 9ptica dos sélidos cristalinos.

Os cristais liquidos s¥%o divididos em duas
categorias, de acordo com os recursos principais da perda da
ordem do estado sSlido, am fases liguidas cristalinas
termotr@picas @ liotrdpicas. Se a transigdo entre estas mesofases
intermedidrias & feita por variagfo de temperatura, o processo &
dito termotrépico, se {for Ffeita atraveés da variasgo de
concentras¥o de misturas, com solventes 2 chamado de liotropico.

1. 2. 2 = CRISTAIS LIQUIDOS TERMOTR@PICOS7:



Nos cristais ligquidos termotrdpicos, a wvariavel

determinante no processo de surgimento das mesofases & a
temperatura.

Quando um stilido S aquecido, ele perde a

caracteristica de apresentar as posigies fixas entre suas

mol#culas, de modo a dar lugar & +fluidez gque caracteriza um
liquido isotrépico. No entanto, existem alguns compostos

orgé&nicos que, apfas a fuso, ainda apresentam certa ordem entre

suas mol&culas, a qual impede que sejam considerados de
estarem no estado sSlido ou ligquido isotr@pico. A esta fase
intermediaria, Friedel (1922 denominou mesofase, @ de

substé&ncias mesom@rficas os compostos gque apresentam mesofases ou
o termo adaptado de cristais liquidos termotrépicos.

(s cristais liquidos termotrédpicos podem ser
classificados, atualmente, em mesofases nemdticas e esmticas de

acordo com o seguinte esquema:

CRISTAIS LIQUIDOS TERMOTRSRPICOS

| |

CRISTAIS LIQUIDOS NEMATICOS CRISTAIS LIQUIDOS ESMETICOS

| |

NEMATICOD NEMATICO ESTRUTURADRDO NEO ESTRUTURADO
DRDINARIO COLESTERICO r__4_———7 '
T T
NLﬂHTICD SB SE SG bg SC SF SD
CIBOTATICO 5 S



Muitos cristais liquidos termotrépicos apresentam

polimorfismo, ou seja, estes compostos exibem mais de uma
mesofase entre a transigfo sSlido-liquido isotrfpico. As
maesotases podem ser classificadas em snantiotrépicas =]
monotrépicas: enantiotrdpicas, quando as transiqﬁes s30
observadas depois do ponto de fusfo com absorg8o de calor;
monotrépicas, quando as transigfies ocorrem apf9s a fusHo, no

resfriamento, com liberagSo de calor.

Atraviés do aumento da temperatura, pode-se prever a
ordem de estabilidade das mesofases, devido & progressiva
destruigdo da ordem molecular. Mesofases mais ordenadas possuem
temperaturas de transigis mais préaximas da fase sflida,
enquanto mesofases menos ordenadas apresentam temperaturas de
transig8o mais préxima da fase isotrdpica. Assim, modi ficagfes
cristalinas ocorrem nas seguintes seqﬁénciasqz
1) Para materiais apresentando mesofase nemdtica e trimorfismo

esmético, a ordem de estabilidade seri:

Slido — Esm®tico B — Esmdtico C —+ Esm®tico A —— Nemdtico
—s Isotrapico.
2) Para materiais que tém mesofase colestérica e esm®tica, a

ordem 2 idéntica & anterior.

(a) 8alido — Colestdrico — Isotrdpico

(b)Y SAlido —3 Esm2tico — Colestérico — Isotrdpico



—
i

. 3. = MESOFASES DE CRISTAIS LIQUIDOS TERMOTROPICOS

A — ESTRUTURA NEMETICA ORDINARIA

A fase nematica ordindria ¢ formada por compostos que
ndo possuem atividade $%ptica, s mol$culas que possuem
estrutura molecular predominantemente de forma alongada. Na
ordem nemitica, os centros de massas das unidades fundamen t ais
estdp distribuidos ao acaso, isto &, n¥o existe ordem posiéional
de longo alcance, porégm existe ordem orientacional, onde h3i uma
tend®ncia de as mol$culas alinharem—se paralelamente numa ftUnica

direzZo0, figura ia).

B - ESTRUTURA NEMATICA COLESTERICA

A mesofase colestérica & vista como um caso especial

da mesofase nemdtica. £ formada por compostos orgidnicos
opticamente ativos, ou podem ser formadas por misturas de
compostos opticamente ativos com cristalis liquidos nem&ticos. Os

cristais liquidos colest®ricos possuem a propriedade de girarem o

plano de polarizas3o da  luz. A ordem colest$rica tem,
localmente, a mesma ordem orientacional dos nematicos, mas

estes diferem na textura e arranjamento molecular. A orientaigEo

do diretor n varia, formando uma hélice, figura 1b) .



—p e —
FIGURA 1 Representagsdo esquemdtica das mesofases:

a) Nem&tico Ordinidrio b} Nemdtico Colestérico

C) ESTRUTURAS ESMETICAS

Og cristais liquidos termotrdpicos esmeticos tem
como caracteristicas apresentarem mesofases mais.parecidas com ©
estado sélido, estrutura em forma de bast¥o e cadeias langas. As
moleculas est¥o arranjadas em camadas, cCom Aespessura
aproximadamente igual ao comprimento molecular, onde o vetor
orientacional &% perpendicular ou inclinado, ao plano das
camadas .Atualmente & reconhecida a exiasténcia de diferentes

arupos de esméticos, sendo seils ditos ndo estruturados

o o 5 3 Pal> e - = S 5
(QA,SC,VF, D'SI'S:h' e tres chamados de‘egtruturﬂdos (bB,bE,SG).



MESOFASE ESMETICA A

Na mesofase esm®tica A, as mol®culas encontram—se em
camadas , arranjadas paralelamente umas em relagfo #s outras e
parpendiculares em relag¥o &s camadas, nZo possuindo ordem no
plano das mesmas. 0 comprimento molecular, de acordo com os dados
de espalhamento de raio X , ¢ aproximadamente igual 2 espessura
da camada. A& figura 2a) mostra a representac¥o esquemiitica da

mesofase esmEtica A.

MESOFASE ESMETICA C

Na mesofase esmética T as moldculas encontram-se em
camadas, nfo apresentando ordem no plano destas. A espessura da
camada ® significativamente menor que o comprimento molecular,
devido a inclinasfo uniforme dos eixos moleculares em relagfo &
normal da camada. A representasfo esquemi&tica da masofase

esmética C encontra—-se na fiaqura 2b).

MESOFASE ESMETICA B

Na mesofase esm®tica B, as moldculas encontram—se em
camadas, arranjadas paralelamente umas em relas¥o 3s outras , de
forma estrvuturada e perpendiculares em ralasSo &s camadas,
apresentando uma reéde hexagonal no plano desta. A representagEo

asquendtica da mesofase esm®tica B encontva—-se na figura 2c).
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1)‘ Y m LI 1R L
B EH sl {1
Q | i H d = espajamento da camada &
il 1 . A(:'
i d i bt walk . , , .
aproximadamente igual ao comprimento
SQ da molécula.
N¥o existe ordem
no plano da camada
2) d = espagsamento da camada menor do
que comprimento molecular.
S
C
NZo existe ordem
no plano da camada
3}

I A R

! d = espagcamento da camada =

¢ aproxXximadamente igual ao comprimento
] da molécula.

B

Empacotamento hexagonal

no plano da camada

FIGURA P2 Representasfies ssquemdticas das mesotases: Sé, SC =) SB'

12 4. = CRISTAIS LIQUIDOS LIOTRGPICOS (C.L.L. )10

Os cristais ligquidos liotropicos, o simplesmente
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liomesofases, tém como varidvel determinante a concentrasfo,
mesmo sendo sensiveis & temperatura. S¥o formados por dois ou
mais componentes, entre os quais, no minimo um deve apresentar
propriedades anfifilicas e outro um solvente, comumente a &gua ou
um solvente orginico.

0 que caracteriza as liomesofases = a nao
uniformidade da distribuigfo das moléculas do anfifilico na
mistura. Ao iniciarem—se misturas de anfifilicos mais A&gua,
observa—-se que acima de uma certa concentragdo, denominada de
concentras®o micelar critica (C.M.C.), as moléculas comefam a se
agrupar formando micelas, que sZ0 as unidades fundamentais das
liomesofases, assim a C.M.C. define um intervalo relativamente
pequeno de concentraso, abaixo da qual nEo s¥o detectadas
micelas e acima destas elas se fazem presentes. Apias a
concentragio desta solugfo, tem—-se a formasfo de cristais
liquidos com provaveis sucessifies de estruturas héxaganais,
cubicas, lamelares, at® chegar a uma estrutura ‘ silida.
Adicionando—-se solvente, pode-se reverter a ordem de formagdo das
mesofases. Estes estigios podam ser representados
esquematicamente como segue:

SOLUGAD e MICELA ¢ CRISTAL < CRISTAL ¢ CRISTAL & S3LIDO
HOMOGENEA LiaquIino LIQUIDO LIQUIDO
ESTRUTURA ESTRUTURA ESTRUTURA

HEXAGONAL CUBICA LAMELAR



CAPITULO II1

2 -~ RESULTADOS E CONCLUSHES:

2. 1 = ESTRUTURAS MOLECULARES

A praesenya de caracteristicas estruturais, comuns na

maioria dos mesSgenos termotrépicos, torna possivel tazer
algumas generalizagles, em FfungHEo de suas propyiedades
fisico—quimicas, considerando a forma das moldculas, tipo de

gsubstituintes terminais e laterais.

A id®ia da correlagfo entre a constituigfo quimica e
as propriesdades liquidas cristalinas estd& baseadas nos trabalhos
de D. Vorlander , C. 4Heygand, C.Wiegand e G.W.Gravy, 05 guails

mostram quatro crit@rios gerais que indicam a predisposigZo de

N . A . il
uma molscula a +ormar um cristal liquido, a sabsv :

I - As mol&culas, preferencialmente, devem ST longas,
estyreitas, rigidas a am forma de hast3o ou disco,
. . g B . . .12, 13 5
porsm, estudos mais recentes propostos por Lin Leid s mostram
a FormagSo de mesaofases liguidas cristalinas, tambs&m em

astruturas moleculares em forma de tigelas.

I1 - As molSculas devem apresentar wn momanto dipolar permanente.

fssim, tanto o tamanho, guanto a direso do momento dipolar to-
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tal e do momento dipolar do grupo, devem ser considerados.

II1 - Quase todas as moléculas mesomorficamente
arranjadas devem apresentar uma alta anisotropia de
polarizabilidade, resultante das forgas de dispersfo e mantidas

pelos dipolos permanentes e pelos dipolos induzidos.

IV - Os compostos moleculares nf¥o devem apresentar pontos de
fusfo muito elevados, a fim de que possam  ser utilizados &
temperatura ambiente.

Numerosos compostos, que apresentam estas caracteris
ticas na sua estrufura molecular, mostram este fenfmeno liquido
cristalino.

Baseando—-se nesses crit@rios, foi possivel esbofar a

sequinte estrutura geral molecular para os compostos sintetizados:

SUBSTITUINTE GRUPO BRURPO GRUFO SUBSTITUINTE
AROMATICO LIGANTE AROMATICO

Esta estrutura geral molecular, constitui—-se de

grupons aromiticos e grupos ligantes que sd30 responsiveis pela

linearidade a polarizabilidade das moldéculas, nas quais os grupos
aromidticos s¥o formados por an$is henz@nicos e tiofdnicos, e os
arupons ligantes s%o constituidos por: ~CH=CH-; —~CH=N- -C00—;

—O=N-N=C~; —-C00H. Beralmente, estes grupos tamb®m aumentam a
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estabilidade da mesofase. A troca destes ligantes, por seus homé-—
logos saturados produz uma mudanga no comportamento mesom@rfico,
baixando a temperatura de fusqo e inibindo a formag¥o de
mesofases.

Us grupos terminails substituintes, responséveis pela
maior ou menor polaridade da molScula, s8o representados pelos

radicais alquil, alcéxi, halog®nio, ciano e nitro.

2 2B = GSINTESES E CARACTERIZAGLIES
2 P 4 = Sintese da s@rie hom%loga do Actdes [Z-C85-n-algulliie-

ntl2—F-aorilicel (La-+).

A estratifgia sint$tica, utilizada para a obtengEo

desta s$rie hom2loga, passa atraves de uma acilag¥o de

. = 3 . —o
Friedel—-Crafts , uma redusfo de Clemmensen, uma Formilagdo de
. 4 , - 5 -
Vilsmeier—Haack e uma condensatio de Doebner segundao a roata
sint®tica I.

RPoder—se—ia sugerir outra rota sintdtica para esta
wtapa, gue n¥o passaria por uma acilag8o para posterior reducdo,
2 sim, atravds de uma alquilagfo direta de Friedel-Crafts. Pordm,
rearranjos provenientes das transformasies de um carbocation
primério, para um carbocition mais estavel { secundé&rio ou
tercidrio y, causaria formagdo de cadeias ramificadas

indesejaveis. Por este motivo optou-se pela rota sintstica 1.



1.

2.

bpu}

fu I

4,

15

ROTA SINTETICA I

Acilagdo de Friedel-Crafts:

. 0 0
R rR—c? P;0s/ Cghs | @-c//
g N oH 7 E R

Redusdo de Clemmensen:

4@ Zn / He, R—CHZ_@

R—C HC1 (conc)

Formilag8o de Vilsmeier—-Haack: .

0
0 CcHoN /7 CgHyqqN I\ Y
V4 5% 541 R C

~

s ~H OH

i

0 primeivo reagente bisico utilizado % o tiofeno, um

heterociclo pentagonal, viscoso o e C O propriedades muito
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parecidas com as do benzeno, diferindo apenas na presenga de um
momento dipolar permanente e uma menor linearidade. 0 tiofeno
atua como uma fonte de elétrons, uma base, e reage com compostos
deficientes de elétrons, no caso, um &cido-n—alquilico (n =
3,4,3,6,7) na presenga de um catalisador oxidcido Forte, o
penttixido de fdsforo. Este mPtodo de preparasdo denomina-se de
acilagZo de Friedel—Craftsa.

A identificag¥o do produto de acilasdo foi
feita através de dados espectroscépicos de infravermelho com
bandas caracteristicas do grupo metilenico (fDHE) em 2940 e 1410

Lo -1 ,
cm ; grupo metllico (—CHB) am 2840 e 1460 cm ; grupo  carbonila

-1
(C=0) em 1660 cm

As reasifies de substituiglies eletrofllicas aromdticas
%0 as mals importantes da classe de reagfies orgédnicas, pois
constituem a via inicial de acesso a grupos funcionais que podem
- . . 14

converter—se, por transformasfies, am outros substituintes

Assim, o passo seguinte constitui—-se na transformaySo do garupo

acilo, ligado ao grupo aromatico, no grupo metil®nico. H& varios

meios de reduzir o grupo C=0 de aldeidos ou cetonas a CHE’ Os
dois metodos mais importantes s¥o a redusSo de Clemmensen 2 a

redugfo de Wolf-Kishner.

A redusfo de Clemmensen consiste no aquecimento de
aldelidos ou cetonas com amdilgama de zinco e &cido concentrado.
Fote mdtodo pode sev usado para compostos que s3o sensiveis a

base. £ uma tdcnica usualmente ficil, e de boa execus¥o, pordm



falha para compostos com alto peso molecular. J& a redusio de
Wolf-Kishner consiste em fazer reagir aldelidos ou cetonas com
hidrato de hidrazina e uma base. Este mbdtodo pode ser usado para
compostos que 5¥%0 sensiveis a icidos.

Para a redugdn dos tisnil-cetonas optou-se pela
redus¥o de Clemmensen, por apresentar melhores rendimentos, por®m

n¥o se obteve resultados satisfatSrios com compostos de cadeia

algquilica de oito &Atomos de carbono. Desta Forma, tentou-se
reduzir tal composto, com a t%cnica de Wolf—-Kishner, com a qual
tambhem nEo se obteve bons rendimentos. Por este motivo, as

subseqilentes sSries homlogas nSo apresentam cadeias algquilicas
com oito aAtomos de carbono.

U= dados de identificas8o de infravermelho mostram o
desaparecimento da banda do grupo carbonila em 16560 cm—i

A etapa seguinte da rota sintética I, consiste na
reagfo de formilagSo de Vilsmeier—Haack dos compostos aromiticos,
utilizando-se formamidas dissubstituldas na presensa
de oxicloreto de ¥é5$oro4’15.
Os dados de infravermelho mostram o surgimento da

.. ) . e -1
handa do grupo carbonila dos aldeldos a 16685 om s ruma

L

fraequsncia ligeiramente mais elevada e a as cetonas

ey g -1 . : -
corvrespondentes, = am 2B30 cm da banda de deformafio axial C-H

cdo aldeido.

rie

lr;‘/

Finalmente, a partir da

,,

=

2
ht

g

zlogurlitentii—C—corbprraidelde obteve-se a serie  do
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(Z—CE-n—alguiltientli—-Z-ocrilico (la-+), utilizando—se como

componente englico o Acido malénico e como catalisadores a
L . . 15
piridina e piperidina .

A identificag¥o desta sSrie foi  feita atraves dos

dados espectrosc@picos de infravermelho , ressonincia magnética

nuclear de priton 2 caracterizados segundo suas propriedades

mesomarficas.

Os eaeaspectros de infravermelho destes compostos
exibem bandas do grupo hidroxila (~-0OH) em 3300 e 2300 cm"i, uma
banda larga caracteristica do &cido carboxilico; grupo metila
(—CH3) em 2900 cmgi; grupo metilf®nico (*CHE) em 2840 cm—i; grupo
carbonila (C=0) em 1670 cm—i; grupa (C-0-H) em 1408 cm_iigrupa
(C=C aromdtico’) em 1610 e 1460 em ™t

A figura 3 mostra o espectro de Hi - RMN do

composto Actide [(F-CO-heptiliientld-S-aeriltice (le). 0 espectro
apresenta um conjunto de sinais correspondentes aos diferentes
pratons da molecula. dnalisando-o, observam-se deslocamentos
quimicos que a seguir sfo especificados.

Em 0,83 ppm (t,3H,J=6.3 Hz!, encontra-se um triplete
atribuido ao grupo metilico da cadeia alquilica; entre  {,2-1,6

ppm (m, i0H) um multiplete formado pelos pridtons metil@®nicos da

cadeia alquilica; 2,8 ppm (t,2H,J=7.0 Hz), encontra-se um
triplete do gagrupo metildénico unido ao tiofeno; 6,05 pPEm
(d,Hﬁ,Jélﬁ.S Hz) & 7,795 ppm (d&&,J=15.5Hz , encontram-se dois

dubletes do sistema vinilico, onde as constantes de acoplamento
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s80 de 15,9 Hz, concordam com 03 dados encontrados na

literatura ( 12-18 Hz para um sistema transvinilico)ib; 6,73

ppm (d,HA,J=3.sz) e 7,05 épm (d,HX,J=3.6 Hz) , observam—se dois

dubletes atribuidos aos prdtons do sistema tiofénico; 10,35 ppm

(s, largo, iH), singlete do grupo hidroxila.
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FIGURA 3 Espectro de ressonincia magnética nuclear de proaton
do  composto dctvdo [F-C8-heptililisnilli-S-acrilice

(i) em COCl., @ T.M. 8. cono refergncia interna

o]
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2 2 2. - Sintese da série homiloga do (2-CS-n-alguiliterilli-Z-
et Liast ] —~d—c i anobhenzens (Pa-e) .
Atraves da rota sintdtica 11, obteve-se a gérie
hom2loga do [2-CE-n—alguitltrentli-F—acrila=t!-4-cianchenzenc
Ce2a—-a).

ROTA SINTETICA II

1. Halogenag¥o do Acido:

Onde: Y = - C*° |, -CN , -Br , NO, .
N [t

Utilizando-se os compostos da sdrie sintetizada no

item anterior, os &oidos (3-CS8-n-gtoultliientli-Z-—aorilica? (la—-+),

fez—se a substituisfo do grupo -0H, pelo haleto ~Cl, na presenga
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do cloreto de tionila. A necessidade da produsdo do cloreto do
dcido, para uma posterior esterificagHo, provém da natureza
reversivel da reagfo direta dos acidos.

Feito o cloreto do Acido, a etapa de esterificagSo
final € realizada pelo m2todo de Schotten~8aumann6, no qual os
cloretos de acilo aromé&ticos reagem com o0 p-ciano fenol em
presensa de uma base, a piridina.

Os espectros de infravermelho da serie (Ra-e) figura
4, comprovam a existfncia dos grupos nitrila (CEN) em 2190 cm—i,
grupo carbonila (C=0) ém 1703 (:m-—1 e do grupo (C—-0-C» em 1090

-1
cmo .
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FIGURA 4 Espectro de infravermelho do composto [F-C8-grogil

vt

s,

trentlA-S-gortlaxt ] —4—-ciagnobenzent (fa)

em pastilha

de KbBv.

Analisando o espectro Hi - RMN, o

C composto

[Z-8-butiltienvli—F—aocriléxt ] —d-cignehenzeno (2b), mostrados nas

figuras 35 e & oabserva-se: a O,

4
w

ppm  (£,3H,Jd=7.2 H=z, Lm

triplete do grupo metilico da cadeia alguilica; i,45

16




24

(quinteto,2H,J=7 .6 Hz),um gquinteto do CHB—E formado pelos pratons

vizinhos do grupo metilénico (CH.—1) e metilico (CH.-3); 1,465 ppm

2 3
(sexteto,2H,d=7 .0 Hz), um sexteto originado do acoplamento dos
grupos metilénicos (CHE—4 a 2J; 2,83 ppm (£,2H,J=7.5 Hz),
triplete do grupo maetilénico ligado ao anal aromatico
heterociclico. Na regifo aromdtica aparecem trés tipos de

sistemas: sistema vinilico, benzénico e tiofSnico, onde: em 6,25
PPm (d,HA,J=15.5 Hz) e 7,85 ppm (d,HX,J=15,5 Hz ) tém—se dois
dubletes atribuldos ao sistema transvinilico com constantes de

acoplamento de 15,5 Hz; 6,78 ppm (d,H,.,d=3.6Hz) e 7,17 ppm

A
(d,H,,J=3.6Hz), dois dubletes do sistema AX tiofénico; 7,30 ppm

(cd,PH,J=6.8Hz) e 7,70 ppm (d,2H,J=6.8Hzy, dois dubletes do

sistema AEXE aromidtico benzendide.

13

fAnalisando o espectro de C - RMN do
composto [Z—CE-Lut tLétent L2-F-aort Léast ] ~4—¢ tanchenssndo (2h),

figura 7, observam—-se: 146 sinais, correspondentes aos 16 tipos de

carbonos n¥o equivalentes presentes, na estrutura molecular. Na
regifo de 10 a 40 ppm observam-se 4 sinais, correspondentes aos
. - 3 . -
carbonos do tipo sp” do grupo alquila. Em 13,5 pem, carbono
i g

metilico.Em 21,8 ppm a 29,9 ppm céquhos metildnicos.Na regido de
110 =a 163 ppm encontram—se ii sinais, correspondentes aos
carbonos com hibridizas8o do tipo EPE, dos quais 9 sinais s3o de
peaquena intensidade, resultantes de carbonos nio protpnados. Na

regifo de 118 ppm vd-se o sinal do carbono do tipo sp do  grupo

nitrila, gque se encontra na faixa prevista na literatura, ou




seja, de 1195 a 125 ppm17. Os picos restantes de maior intensidade
s80 atribulidos aos carbonos protonados pertencentes aos anis
aromiticos. 0 carbono do grupo carbonilico encontra—-se com maior
deslocamento gquimico em 164,0 ppm. A anidlise feita nos permite
confirmar, sem ddvida, a estrutura dos compostos sintetizados,na
qual estes sinais encontram—-se de acordo com o efeito causado
pelas ligagfies e proximidade de outros &tomos de carbonos

vizinhos.
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FIGURA & Espectro de ressonincia magndtica nuclear de praton
ampliado na regifo de campo baixo (6,2 ppm - 8,0
ppm) para o composto [(EF-CS-Hwtiltisnull-E-aorildaxe]

—d—zrancbenzens (2b), com CDClS e T.M.8 como refersn

cia interna.
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2 2 3 - Sintese do [Z-Ch-pentiliientli—F-aort laxt ] —4-Lremg

Lengenc (4a).

A sintese deste &ster foi realizada utilizando-se
como reagente inicial o composto a&cirde {ZCE-perttliipntld-S-
acrilicel] (ic) do item anterior, segundo rota sintética I1.

Os dados espectrais de infravermelho mostram bandas

caracteristicas do grupo metilgénico (CHE) 2920 e 1470 Cm—i; grupoa

metila (—CHS) 2740 e 1450 cm_l; (C=C) do anel em 1608 cm i; grupo
carbonila (C=0) em 1715 cm ©.

2 2 4 - Sintese da sé&rie hom&loga do composto {E-CS-n—algull

tienil2-F—aoriléasid—d-ntirobenzsne (Sa-c) .

Novamente com os compostos eVl B 1

1,
ut

[Z-C8-n—alguiltienili-S-acrilice] (la-c) fez-se a substituigdo do
arupo hidroxila pelo haleto -C1, atravsés da reazdo de
Schotten—Baumann com o p-nitro fenol e piridina, como base (Rota
Sintgtica I1).

0Os dados espectrais de infravermelho, mostram as

handas principais do arupo (C=0) em 1720 cm i; grupo (NDB) am

1510 & 1340 cm—i; e (C=C) do anel em 1608 = 135895 c:m--i
i

(s dados espectrais de H -  RMN apresentam o0s
seaguintes deslocamentos quimicos para u] composto
[ZF—<EB-proptltientli-S-aorilaxt ] —4-ni trebenasne . (3a),  figura 8:

0,99 ppm (t,3H,J=4.8 Hz), triplete do arupo metilico; 1,55 ppm
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(quinteto,2H,d=7.5 Hz), quinteto pertencente ao grupo metildnico
central; 2,80 ppm (t,2H,J=7.8 Hz), triplete do grupo metilénico

,d=139,6 Hz) e 7,92 ppm (d,H,,J=

ligado ao tiofeno; 6,30 ppm (d,H X

A
15.6 Hz), encontram—se dois dubletes do sistema transvinilico;
6,79 ppm (d,HA,J=3.6 Hz) e 7,18 ppm (d,HX,J=3.6 Hz i, observam—se
dois dubletes atribuidos aos prétons do sistema AX tiof2nico;

7,34 ppm (d,8H,J=%9.3 Hz}) & 8,27 ppm (d,2H,J=9.2Hz}, dois dubletes

do sistema AEXE aromatico.
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2 2.8 - Sinteses de iminas

A estrutura -C=NH- e seus derivados N-substituidos
sHo chamados de iminas, ou mais especificamente, aldiminas
(RCH=NR) e cetiminas (REC=NR'). Algumas. vezes, tambem, sdo
chamadas de azametinas, desde gue o termo “grupo azometina" para
—C=N & um andlogo conveniente do “"grupo carbonila" para C=0. Um
putro termo bastante usado para estes compostos ¢ 2 “YBase de

Schiff" que € mails adaptado 3as iminas N—substituidasla.

Um grupo imina pode reagir com eletréifilos que se
ligam ao nitrog$nio, deixando—-o positivo. Assim & aumentado o
caridter eletrofilico do carbono e a adif8o nucleofilica &
fac:ilitada14

Unm mPtodo mais comun de preparar iminas & através da
reas¥o de aldeidos e cetonas com aminas. A condensazio de aminas
primirias com aldeidos e cetonas +oi primeiramente aprese&tada
por Schiff e os produtos de condensasfo sdo sempre referidos como
Bases de Schi%fig. As condigiles experimentais dependem da
natureza da amina e, especialmente, do composto carbonila. A
reagio & catalisada por acido =, geralmente & feita refluxando o
composto carbonila e a amina, =) separando a Agua
azeotrépicamente & medida que esta se forma.

Neste trabalho foram sintetizadas quatro SEries de
iminas:

2.2.5.4 - S@rie homdlaga (2-U8-prpptliientld-S-arri-

laxt ) —d—-benztlideono—d-n—alotetoant ling (Sa—-3) .
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2.2.9.2 - S%rie homiloga CBen—glguil—E-tent lidene

2.2.5.23. - Série homdloga big CH-n-alguil-2-tentli-
dencl—4-fent lencadiaminas (7a—c) .

2.2.5. 4. - SHrie homdloga S-n—algutl-S-tenilidenso—i4
—n—glodytoant lines (Ba-c) .

Estas séries foram sintetizadas de acordo com a Rota
Sintgtica III, onde os grupos aldelidicos yveagem com as aminas

primarias através de um ataque inicial ao carbono aldeidico,

seguido de uma desidratas¥o.

ROTA SINTETICA III

REAGDES DE BASES DE SCHIFF:

AY (FE8-propritientli-S—acrilaxil]l—<d-formi lienzenc com g-n—aict—

smiant bine:

= X

TaHy @C v
S
"

\C\//Z_@ 7 . NH _@O—R EtOH ‘:3“7_@\c4 \~//0
R AcOH S \o_<:>\ )u—<z>—ca
H A

ONDE: R = 1 a 10 Ztomos de carbono

By Aldeido com hidrazina .
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H
0 ' s
[ \\ 7 EtOH
2R ~—- o +  NH = NH Re— =C R
NPT M e (L U

OMDE: R = C3H7 CSHil C7H15

Ty Aldeido com 1,4 fenilenodiamina:

/ 20 \ EtOH [ FE
ol B2 O B "“Kk 2 W
. ‘H

OMDE : R = C3H7 CSHil; C7H15

D) Aldeido com 4-n—alcaxiant ling:

zj
c
N\
(]
=
I
N(j
o
2
s
ct
\ 2
aof\fes
o
@
n —_—
)
AN
o
e

{ A
s \H cCH |
"
ONDE R R’
n~C?H7 n—Cquﬂ
CoMHyy  0CHig
n-—C./,H15 n—-L._/,H15

Os reagentes aldeidicos iniciais foram sintetizados

segundo a rota sint®tica I, e o reagente f 38—

4

et b

'I«

—fprsEEt b s

—E—aErt oyt ] —4-Fferme lhengene, segundo as rotas sintSticas 1 e 11,



sando que este foi identificado atraves do espectro de
infravermelho.

Os dados espectrais de infravermelho mostram o
desaparecimento da banda carbonilica do grupo aldeidico e o

aparecimento da banda imina em 1610 crn~1

i

Os dados de H - RMN para o composto
{ 2 — CE-progiltientli—Z-aocrilaxid -d-benztlidenc—d-ociSxiantlina
(Sh), figura 2 e 10 , apresentam o0s seguintes deslocamentos:

1,03 a 0,83 ppm (2t,6H,d=7,0 Hz) ,dois tripletes correspondentes
aos grupos metilicos ; 1,30 ppm (m, 1iBH), multiplete dos grupos
metil®nicos centrais da cadeia alcGxi; 1,71 ppm (m;2H,3=7.9 Hz},
multiplete dos grupo metilénico da cadeia alguilica; 2,84 ppm
(€£,2H,J=7.5 Hz), triplete do grupo metildénico ligado ao tiofeno;
3,97 pem (£,2H,J= 6.7 Hz), triplete do grupo metil®nico ligado ac

oxig®nio da cadeia alcfxi; 6,29 ppm (d,H,.,J=15.2 Hz}) & 7,71 ppm

A}

n

(d,HX,J=15,” Hz), encontram—se dois dubletes do sistema trang

vinilico; &,77 ppm (d,HA,J=3.6 Hz) e 7,143 ppm (d,iH{,J=3.& Hz},

dois dubletes do sistema AX tiofSnico; 6,92 - 7,22 - 7,85 =]
7,92 ppm (4d,8H,JI=8.9 Hz), quatro dubletes dos dois sls—
temas QEXE aromiaticos.

Analisando o espectro de CiB— RMN do composto

{ Z-CE-proptliientl? -Z-acrildxel —d-benzilidenz —d-ociaxtantliing
(5h), figura {1 , observam-—se: 26 sinais, dos dquais 10 sinais
-
o)

fazem parte da ressonincia dos carbonos do  tipo  sp da cadeia

alguilica e alcaxi, na faixa de 10 a 70 ppm. Us outros 16 sinais,
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rompreendidos na faixa de 4110 a 165 pPPm, aparecem com
intensidades variaveis, mas com suas designagfies conflitivas,
devido ao grande nimero de Atomos de‘ carbono do tipa sp

e tamb®m, pelas baixas intensidades relativas. Porem, os sinais a
i22 ppm, 132 ppm e 157 ppm podem ser correlacionados aos carbonos
do tipo SPE do composto S-hegplil-E-tentliidene azinas (6c), figura
ra 13 e coarrespondem, respectivamente, aos carbonos b e ¢ do

tiofeno e ao carbono 4 da imina.
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A analise do espectro de Hi— RMN para o compasto
B-heptil-8-tentlidene azinas (6c), figura 12, mostra os
seguintes deslocamentos: 0,88 ppm (t,6H,J=b6.8Hz), tripletes dos
grupos metilicos; 1,30 ppm (m,i16H), multiplete dos grupos
metilPnicos; 1,70 ppm (quinteto,4H, J=7.2 Hz), quinteto dos
grupos metilénicos; 2,83 ppm (t,4H,J=7.4 Hz), triplete dos grupos
metilénicos ligados ao anel tiofenico; 5,78 ppm (d,BHA,J=3.b Hz)
e 9,23 ppm (d,EHX,J=3.6 Hz), dois dubletes do sistema tioffnico
AX; 8,66 ppm (s,8H), singlete do hidrog®nio do grupo imino.

A anilise do espectro de 013“ RMN para o composto
(&c), figura 13, apresenta as seguintes caracteristicas: i2
sinais correspondentes aos i2 tipos de carbonos ndo equivalentes

presentes na estrutura molecular, sendo que na regifo de 10 a 40

ppm, vem-—-se 7 sinais da cadeia alquilica; na regiSo de 120 a 160

ppm  encontram—se 9 sinais, sendo que os dois sinais de

intensidade mais alta referem—se aos carbonos protonados do grupo
aromdtico (b-c), os dois sinais de intensidade m®dia aos carbonos

ndo protonados (a-d), e um sinal em 185 ppm correspondente ao

Cid do grupo HCEN-. Estes dados foram confrontados com a

literatura
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203 -~ PRUOPRIEDADES FIsicas
2 3.1 -~ Microscopia ®ptica:

As temperaturas de transig¢So, para os compostos das
sories homd&logas, foram determinadas atraves de observaglies com o

microscédpio de luz polarizada, acoplado a um forno de estagio

quente.

A primeira s®rie homdloga mesogdnica analisada © a
a®rie do &cide (3—C5fn—alquiLtisnil?—&—acritiLico](ia—f), onde as
temperaturas de transigdo de fase para egsses compostos

encontram—-se na tabela {4 e figura 14

A sPrie (La—+) apresenta propriedades nematog®nicas
enantiotrdpicas para n = 3 a 8 atomos de carbono, por®m com
baixa estabiiidade térmica.

A formay¥o e estabilidade térmica de mesofases faz
parte de uma complexa e delicada situaso, envolvendo interagles
e contrabalansos de distarbios t®rmicos das moldculas, em uma
dada faixa de temperatura, com as forfas intermoleculares de van
der Waals, que s8o fungfBles de fatores estruturais de ordem
eletronica e estérica . A soma destes fatores & que determinam o
poder das forgas de van der Waals e o comportamento térmico da

20
mesofase .

Desta forma, a presenga de mesofases nemdticas no
Acido transacrilico ® explicada, principalmente, pela Fformag¥o

de dimeros, originando mol@culas alongadas em forma de bastSo,
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que conferem ao desenho malecular uma raz®o entre o comprimento

da mol®cula e sua largura adequada para o surgimento de
maesofases. Por outro lado, o fator polaridade contribui para gue
a mesofase nem&tica seje de baixa estabilidade t®rmica, onde a

presenvga de um heteroatomo de enxofre, com momento dipolar
permanente e perpendicular ao eixo molecular, favorece a forma%do
de uma mesofase esmetica, em detrimento a uma mesofase nematica.
Outro fator que contribui para a baixa estabilidade t®rmica % a
falta de linearidade, devido & presensa do tiofeno 2,9
dissubstituido.

Comparando a estabilidade t%rmica do hom2logo
sintetizado 3acitdo (3-C(B-hexiltiientl2-E-acrilicol (ie), com o
andlogo Acido [3-Cd—hexilbenzienild-2-acrilicol™y,  observam-se
valores medios de intervalo de temperatura de maesofase
nemdtico-isotrépico de 5,4 *C e 34,0 °(, respectivamente.
Comprova-se, ent¥o, que pequenas maodificasPes estruturais causam
mudansgas no comportamento mesomdOrfico, alterando o intervalo de

tamperaturas das mesofases.

Analisando o griafico da figura 14, observa-se a
depend®ncia da temperatura em fungSo do nUmero de atomos de
carbono da cadeia alquilica. (Os pontos de fusfo mostram uma
tend®ncia descendente desde 107,00 °0U, para n = 3 a n = 9§,
aumentando at® um maximo de 100,9 °C para n = 7, descendo
novamente para n = 8. Vé-se, t ambém, que os valores das

temperaturas na transi¢io nemdtico-isotropico, mostram uma s®rie



descendente com altern&ncia par—-impar, na qual para o compasto

com

comun em

n

9 ocorre uma anomalia desse comportamento, que 6

sdries homdlogas

TABELA 1 Temperaturas de transi¢So de fases (°0) para os
compostos da séfrie do &arfidoe (F-C(E-n-alguiltienild
—-f-acrilical (La-+)

n K N 1 AN
3 107,82 . 112,95 . 5,3
4 Ph,4 . 99,4 . 4,4
9 93,2 . 98,64 . 5,4
& 93,6 . 94,2 . 4,4
/ 100,99 . 101,22 . 0,3
3 84,2 . Q2,7 . 6,3
UNDE: n Namero de &tomos de carbono

N T Temperatura de transi¢o cristal—-nemé&tico
P Temperatura de transis¥o nemé&tico-isotrdpico

Iintervalo de exist®ncia de mesofase nemidtico-isotropico
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A segunda sdrie homéloga analisada & a s®rie
I 3-CB-n~algutltienill)-F-acriléxt]-d-substituintehenzene  (La-e),
(3a-c) e (4a), onde se variaram oF grupoF terminat& polares do
tipo -GN, —NU8 e -Br ligado ao anel benz®nico e os grupos
terminais com cadeia alquilica de 3 a 7 atomos de carbono ligados
ao anel tiof®nico, a fim de fazer um estudo comparativo do efeito
da polaridade com o comprimento da molécula.

) dados obtidos mostram um comportamento
mesogonico bara os substituintes -CN, porém o kmesmo ndo ocorre
com os grupos terminais --NU;__3 e —br.

A sPrie hom@loga [3-C(5-n-alguiltienili)-Z-acrildxil—4
~cianobenzens (2a-e) mostra um comportamento mesomérfico do tipo
nemdtico monotrdpico, n¥Ho apresentando comportamento alternado
par—impar, devido ao fato de suas mesofases serem monotrdpicas
(metaestaveis) .

As temperaturas de transi¢®o de fase em FunsSo do
namerao de 3tomos de carbono (n) desta série encontram—se na
tabela 2 e figura 195

0 surgimento da mesofase nemdtica com substituinte
terminal —-CN ¢, principalmente,originado pois o grupo possui um

momento dipolar paralelo ao longo do eixo molecular A baixa esta

bilidade t®rmica desta mesofase © causada pela compensas¥o de

dipolos de origem horizontal do ~-UN, e transversais do
heterodtomo de enxofre e do grupo carboxilico, que se encontram

conjugados na mol®cula. Esta compensasfo n¥o @ suficiente para



448

gerar um comportamento esmetico, mas desestabiliza a mesofase ne-

matica.
TABELA 2 Temperaturas de transi¢o de fases (°) para os
compostos da série (3-CE-n-alguilliienill)-F-acriloexil—4
- ianobengenc (Pa-e) .
n K N I
3 . 68,6 . (94,7
4 . 79,8 . (49,7)
3 . 82,3 ; (72,0)
b6 . 82,6 . (74,1
7 . 61,0 . 43,7)
ONDE: n - Numero de &tomos de carbono
TK - N Temperatura de transisfo cristal—-nemiatico
TN - - Temperatura de transis¥o nemdtico-isotrépico

( Y} — TransigsXo Monotrdpica.
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A terceira s9rie homdloga [3—(5-n—alquittienil3-e—
acrt loxt ] —d—-nt trobenzene (3a—-c) nXo apresenta comportamento
liquido cristalino, .pois o volume relativamente grande do
substituinte —NUR, quebfa a anisotropia geomdtrica, isto €, a

razZo entre o cdmprimento e a largura da molécula.

Para o quarto composto sintetizado com cadeia
alquilica de S5 &tomos de carbono e com substituinte terminal
-Br (4a), também n¥o se verifica o comportamento liquidq‘
cristalino. 0 substituinte terminal —-Br, por ser paouco polar,
desfavorece a formag¥o da mesofase nemditica. Por outro lado, (w
surgimento da mesofase esmdtica tambdm estR desfavorecida pela
falta de linearidade da mol®cula, provocada pela dissubstituigo
2,9 do anel do tiofeno.

Us dados espectrais e as propriedades Flsicas das
s@ries homdlogas com substituintes terminais com —~13r e
“NUB encontram—se na parte experimental.

A quinta srie hom©laoga mesog®nica analisada
{3-CB-n-alguitlitentlo-E-acrildxil-d-benzilideno-d-n-alcoxianilina
(Ya—j), que apresenta propriedades mesogfnicas do tipo neméticd
enantiotrdpico para n = { a 10 atomos de carbono.

As temperaturas de transigo de fase em fung¥o do
namero de a&tomos de carbono (n) da sorie (Sa-j), encontram—-se na
tabelé 3 e figura 16.

A estrutura molecular apresenta uma parte central

razoavelmente rigida, obtida pela presenga de an®is aromiaticos



benz®nicos e tiofPnico, e conectados com unidades ligantes,
representadas pelos grupos acrilicos e iminos.
As temperaturas de transig®o e a estabilidade

téormica s¥o elevadas, sendo gque esta Gltima varia em uma faixa de

98 —~ 130 °, gque @ conseqii®ncia das interagfes conjugativas e do
aumento da linearidade da moldcula. Us efeitos conjugativos,
grovém das interagiies do grupo terminal alcoxi com  as
estruturas do anel, aumentando, assim as interagBes
dipolo—~-dipolo e dipolo—-induzido. Estas interasfies levam a
estrutura molecular a apresentar uma elevada anisotropia de _.
polarizabilidade,assim com o aumento da linearidade, provém da

introdugs®o do grupo alcéxianilina na estrutura molecular .
Ubserva-se, tamb®m, que as temperaturas de

tranﬁiqﬁes N-1 s¥o alternadas de maneira regul ar, e o

compartamento par—-impar diminui quando os nGmeros de &Atomos de

carbono est¥o aumentando.
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TABEL.A 3 Temperaturas

compostos

~d-boenztliderno-—d4-n—alcoxtantlina (Sa—j) .

da

de

s9rie

transigdo

de

() para

o0s

{2-CE-propititientil2-C—acrilaxtd

n K AN

i 116,6 235,6 119,0
2 109, 6 238, 6 '133’0
3 95,3 224,3 29,0
4 25,6 228, 4 132,8
.5 75,3 201,141 125,48
() 94,1 211,7 117,6
7 83,0 204,0 118,0
o] 79,8 196,4 117,22
Q? 95,3 i?1,0 95,7
10 835,82 77,2 92,0

UNDE : n — Ndmero de &tomos de carbono

Ty .. ny — Temperatura de transi¢do cristal—-nemdtico

TN - Temperatura de transiv¢¥o nemitico-isotrépico

AN - Intervalo de exist®ncia de mesofase nemdtico-iso—

trdpico
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A sexta série hom®loga analisada © a estrutura
molecular S-n-algutl-Z-tentlideno-d-n-alcdxtantliinas (Ba-c), Fi-—

gura 17.

Onde: R

it

3,9 e 7 &tomos de carbono

R’

It

9,7 e 7 dtomos de carbono
FIGURA 17 — Estrutura molecular do S-n-alguil-&-tenilidenc—-4d-n—c)
coxtantliinas (Ha-c) .

Verifica-se a falta do comportamento mesom@rfico e
acredita—-se que seja devido & quebra da linearidade, causada pela
dissubstituigfo 2,95 do tiofeno, que produz uma baixa anisotropia
geom®trica. J& para a s®rie anlloga, com anel benz®nico em
substitui¢®o ao anel tiofenico, mostra comportamento mesomdrfico

nematogénico, com baixa estabilidade t®rmica segundo a tabela 4.
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TABELA 4 Temperaturas de transigSo de fases (°L) para os compos—

tos da s®rie A-n—-algutl-{-benztl tdena—sd-—n-alcaxtanilitna

n m K N 1 AN Re+
3 i . &0 . &3 . 3 e
3 e . /74 . 8/ . 13 23
3 4 . &4 . 84 . 20 24
ONDE: n e m — Namero de &tomos de carbono
T =N~ Temperatura de transiso cristal—-nemitico
Ty — 1 — Temperatura de transis®o nemidtico-isotropico
AN — Intervalo de exist®ncia de mesofase nemdtico—isotré-
pico

Ref — Refer®ncia bibliogréafica
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A setima sorie homdloga € a  estrutura molecular
S-n-alguil-2-tenilidens azinas (ba-c), figura 14, onde a cadeia
alquilica wvaria com 3, 9 e 7 atomos de carbono. Esta série t%o
pouco mostrou um comportamento mesomdSrfico. Sua estrutura
molecular apresenta-se simétrica e o0os momentos dipolares dos
tiofenos simetricos anulam—se. Talvez introduzindo grupos
assim®tricos e polares, geraria uma mesofase. Outros fatores que
contribuem para a éuséncia da mesofase, sfo a quebra da conjugga
%0 total da mol®cula, a quebra da linearidade devido a rotas&o
livre entré a ligay¥o =N-N= e a dissubstitui¢Xo 2,95 do anel
tiofonico. Ja a série andloga, com anel benzénico e com
estrutura molecular de d4-n—algutl-1-benztlidens aztnas apresenta

comportamento mesomdrfico nemidtico .Tabela 9.

- H
I s
=l W P .
. S c~ \ /
|
H
FIGURA 18 Estrutura molecular do S9-n—algquil-2~-tenilideno

azinas (ba—-c).
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TABELA 8 Temperaturas de transigdo de fases (*L) para os
compostos da s%rie d-n-—alguil~1 -benzxi t ideno
aszinas.
n K N I AN Re{
i . 154 . 105 . 49 e
o] . 614 . bb . 9 b
a . 61 . 1082 . 41 26
ONDE : n — Namero de &tomos de carbono

TK - N Temperatura de transigo cristal—-nemdtico

Ny -1~ Temperatura de transig¥o nemidtico-isotrépico
I ~— Temperatura de transisfo Isotrépica
AN - Intervalo de exist®éncia de mesofase nematico-isotro-

pico



A oitava série homdloga bis {(HG-n-alguitl-E~tontlidencd

-4~ fent lenodianinas (7a—-c), figura 9; também n3o possui um
comportamento liquido cristalino, mesmo aumentando o
comprimento molecular. A falta do comportamento liquido

cristalino © devida & quebra da linearidade originada pela
dissubstituigfo 2,9 dos an®ig tiofdnicos. 0 composto andlogo a
esta estrutura molecular, com grupamento benzilid®nico, por sua
vez, apresenta comportamento nematog®nico com alta estabilidade .

tSrmica. Tabela 6.

, H
R_@céN ‘@"‘“//é \S/ ‘

|

X

FIGURA 19 Estrutura molecular do bis (G-n—alguil-S-tenitlidenol-

- fonilenodiaminas (7a—-c) .
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TABELA 4 Temperaturas de transigdo de fases (e para os

compostos da séSrie bis (4-n—-alquil—-i-benzienil)—4—-fe—

nilenodiaminas.

n K N 1 AN Re+t
3 . 196 . 270 . 74 27
2 . 192 . 219 . b7 26
3 . i25 . 247 . 122 26
5 . el : 207 . 85 26
n — Namero de a&tomos de carbono

ONDE. .

1 - Temperatura de transig¥®o cristal—-nemitico

K - N

TN - Temperatura de transisSo nemdtico—-isotrépico
1 — Temperatura de Transis3o Isotrdpica.
AN — Intervalo de exist®ncia de mesofase nemdtico—isotrd-

pico
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2 3 2 = An&lise Térmica
No presente trabalho, as temperaturas de transigo
de fase foram medidas atrav®s do microscdpio de luz polarizada,
acoplado a um Fforno de estidgio quente e, posteriormente
confirmadas com o calorimetro diferencial de varredura. s
valores da variag¥8o de entalpia tamb®m foram medidos através.,dn
D.S.(0C.
Para cada mudangya de fase, as mol®culas sofrem uma
ordenasfo diferente, o que implica em perda ou ganho de energia. .
Fornecendo energia térmica a uma substdncia, esta terd _a - sua
.ordem molecular modificada de maior para menor ordem.

) calorimetro diferencial de varredura compara a
energia trocada por um recipiente, contendo a amostra, em relag&o
a outro recipiente vazioeB.Fornecendo calor a ambos os
recipientes, de forma a manté-los sempre a temperaturas
idénticas, o aparelho registra a quantidade de energia que o
recipiente com a amoastra trocou, no instante em que
oncorreram modificas®es na ordem molecular.

A energia trocada pela amostra durante a alteragSo
da ordem de sua estrutura, a pressfo constante, chama—-se de

entalpia.

A quantidade de energia & registrada atraves de

curvas, em um grafico, e calculada pela equagfo nO 4.
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_ K.AR.

AH moy (1)

ONDE - K - constante da calibrag&o

A — &rea do pico
R - sensibilidade (mcal/s)
m — massa da amostra
V - velocidade do papel (mm/min)
Para determinar o valor da constante K, usa-se uma
substéncia padrdo, de massa e entalpia conhecidas e, através -do

PD.S.C registra—-se a curva de transig8o de fase. Com auxilio de um
planimetro, mede—se a &rea, cujo valor & utilizada na equa$o
(1), fornecendo entdo o valor da constante K.

Para determinar a temperatura em que ocorre a
transis&o de fase, traqé—sa uma 1linha base que acompanha o
grafico antes e depois da transiqﬁd e outra linha tangente &
curva de ascens®o do grafico. A intersecy®o entre a linha base e
a linha tangente & curva, dard o ponto no qual a substancia
entrou em transi¢do. A temperatura de transi¢fo ¢ lida na escala
abaixo do ponto. A tdcnica para determinaq&o da temperatura de
transis®o ¢ mostrada na figura 20.

Pelos graficos registrados no D.Y.C. pode-se
observar, al®m das temperaturas de transi¢qo e entalpia, outros
aépectos que se relacionam com a amdstra; cComo a sua pureza € a

’ 2w
varias8o do calor especifico
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Na figura 21i—-A @ mastrado o grafico registrado para
uma transis¥o com alto grau de pureza, determinado pelo pico
estreito; j& na figura 21-B v@—se um pico largo caracteristico de
uma substéncia com baixo grau de pureza.

Nas figuras 22-A e B observa-se o comportamento de
duas Subst&nci;s distintas, que ocorrem com .e .sem varias®o do
calor especifico. Quando a linha base, na final da transi¢do,
Qﬁt&ﬁé mesma altura da linha do grafico, como ¢ visto na figura

20-A , significa que n¥o houve variag8o no calor especifico da

amostra. Quando a linha base, no final da transi¢so, estd a uma

altura diferente da linha do grafico, como ©® viato na figura
a2, significa que houve varia¢8o no calor especifico da
amostra.
’
’
[
m? :
~
I
n
u
-t

AH

N

TEMPERATURA, ¢ °C )

FIGURA 20 7T®cnica para determinar a temperatura de transisSo
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EMPERATURA, (
FIGURA 21-A

TEMPERATURA,
FIGURA 21-B

Zurva registrada para

substlncia com alto substancia

rau de pureza grau de pureza.

Curva registrada para

com baixo

TEMPERATURA, (°%C) TEMPERATURA,

FIGURA 22-A FIGURA 22-B
Transiy¥o sem varias¥o de

calor especifico calor especifico

Transiv¥o com variagEo de
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No que concerne 3s séries homdlogas que apresentaram
comportamento mesomdrfico, apenas se obtiveram medidas dos
valores de AH da s@rie [2-CHB-preoptlitentlI-F-gcritdxtl]-4-bonzili~
deno—4- n—alchdxitanilinag (Sa—-j):, as outras duas séries: &cido
t3-CH-n-alguiliientloi~-&-acrilico (La—+) e (Z-CE5-n-alguiliientli-&
~acriloxtl -d4-cirancbenzeono (2a-e) n¥o foram calculadas, pois o
aparelho n¥o consegue acompanhar a taxa de resfriamneto para
transisiies de baixas temperaturas.

Analisando os termogramas da s®rie homdloga [(3-CH-

propiliientlI-F-acrilaxt) —d-benzt lidenc-d-n-aleexiantling (Sa-j),

comprovam—se apenas duas transi¢lies de fase para toda a série;
uma transig¥o cristal—-nemidtico e outra nemdtico-isotrdpico. No
resfriamento, as temperaturas de transig¥o se repetem, n&o

moastrando picos adicionais.

s valores das variatfies das entalpias de fusfo e
das entalpias de transig®o em funs®o do nUmero de &tomos de
carbono da cadeia alcdxi, encontram—-se na tabela 7 e figqra
23.

As entalpias de fusfo do primeiro e segundo membro
da s®rie mostram valores de AH elevados. U comportamento
desses membros iniciais © causado pela variag#o
relativamente grande na molécula, da adi¢®o vdos primeiros

grupos metilénicos, em comparagfo com a adigfo de mais grupos
metil@nicos com maior nGmero de carbonos, voltando a apresentar

valores mais elevados para os membros finais da s®rie. As



entalpias de transisSo nemético-isotrd9picas mostram valores

baixos, alternados com o aumento dos grupos metilénicos.

TABELA 7 Entalpias de transi¢So de fases em (cal/g) da s®rie

[3-CB-proprlitentl3-F-acriloxt ) -4-bonzi

IRy - Ry

.t donmoa-d-n—al -

» -t b Yt -> -

cohxtantlina (Ha—j) .

n A AHy - 1
1 £y, 3 4,0

2 27,0 1,2

3 22,3 1.1

4 24,0 2,3

w
-
xc
X
o
£

) 22,3 2,6

7 20,8 0,7

8 es,7 0,8

o 26,5 0,7

10 23,8 0,7
ONDE: n - Nimero de &tomos de carbono

AHF - Entalpia de fusfo

A — Entalpia nemdtico—-isotrépico

N - X
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2 3. 3 = Birrefring®ncia do compoéto acuvde [ 3-CHE-hexilitent lI—
F-acrilicol (i1d).

A exist®ncia dos estados mesom@rficos sugerem, de
_uma maneira gendrica, que as moléculas dos compdstos se
encontrem ordenadas de forma regular. Esta caracteristica fazkpom
que os cristais mesom®rficos exibam propriedades fpticas
Vanisotrépicas , ou seja, que suas propriedades ©pticas dependam
da dire¢¥o de propagag8o da luz dentro do cristal.

Quando um feixe de luz monocfom&tico despolarizado
incide sobre um cristal anisotfépico, formando com o eixo ©ptico
um 4dngulo diferente de 0%, ele se divide em dois raios: um
extraordin&rio e outro ordinario. Estés raios apresentam.
~velocidades de propagag®o diferentes e como consequencia, indices

de refrag8o diferentes.

Us dindices de refras¥o desempenham um papel
importante na teoria dos cristais liquidos, pois esto
relacionados com outras constantes, tais como: polarizabilidade,

grau de ordem, constante diel®tricas e constantes elésticas.

No presente trabalho, foram feitas apenas medidas de
indices de refragfo do composto acide [Z-C(H-hextiltiienild-S~-acrilji
co (id) por apresentar baixas temperaturas de transiso e por
ser facilmente alinhada.

Us indices de refrago foram medidos com um micrQ
refratdmetro A amostra Ffoi alinhada atraves de um processo

simples atritando o prisma sobre uma superticie 3aspera de
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papel. O prisma, contendo a amostra alinhada foi introduzida num

forno, onde o aquecimento foi regulado para alcangar as
temperaturas de transi¢do de fases nemdtica e isotrépica.' Este
forno foi colocado sobre o microrrefratémetré, na qual um feixe
de luz de s@dio incidiu sobre a amostra, dividindo-se em . dois
raios,. sendo a imagem ~virtual desses raios, projetada numa
escala e, posteriormente, atrav®s de uma tabela, convertidas em

indi;es de refrag8o. A diferenga num@®rica entre os indices de
refras8o extraordinario (ne) e ordiﬁério (no) nos d& o valor da
birrefring®ncia.

Us valores absolutos obtidos dos indices de refragso
ordinarios, extraordinarios, | isotrépicos e birrefringéncias
encontram-se na tabela 8 e figuras 24 e 29

0 cristal liquido acide IB—CE—thiLti@nilﬁ—EFacriti
ce (1d) apresenta mesofase nematog®nica que} se orientada}
mostrou birrefring®ncia positiva em fungso da temperatura, isto
@,0 raio extraordindrio adquiriu uma velocidade minima, menor que
a velocidade do raio ordinario, portanto o indice de refragdo

-

axtraordinario Ne assume valor m&ximo, sendo n, maior que Ng-

Us dados obtidos de birrefring®ncia encontram—se na
faixa esperada para compostos nemdticos, que variam de 0,09 a 0,3
e valores absolutos de ne e no entre 1,45 e 1,89,

. 3
respectivamente
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TABELA B8 ¢ndices de refrapgn extraordinesrios, ordinerios,
isotrépicos e birrefringéncia do 3adcido (2-(5-hexilliiag

ntli)-F—acrilice (id).

T°C N, N, n, An = n, — N,
3,6 1,687 1,547 - 0,170
Q4,95 1,681 1,520 - 0,164
25,9 1,676 1,582 - - 0,154
26,0 1,670 1,516 - 0,154
Q6,5 1,669 1,922 - 0,147
97,0 1,661 1,922 - 0,139
Q7,9 1,654 1,523 - 0,131
98,0 - - 1,968 -
98,3 - - 1,568 -

100,0 - - 1,567 -

105,0 - - 1,564 -
110,0 - - 1,562 -

ONDE : T - Temperatura de transig3o—nematica
n, ~ Iindice de refrago extraordinario
n, - Indice de refras¥o ordin&rio
n, — Indice de refragfo isotrépico

1

An - Birrefring®ncia
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CAPITULO I

3.~ PARTE EXPERIMENTAL

3. 1. — INSTRUMENTAGAO, REAGENTES E EQUIPAMENTOS

As slinteses foram realizadas com reagentes de
pureza analitica de procedéncia MERCK, ALDRICH CHEMICAL COMPANY,
REAGEN E VETEC.

s espectros de infravermelho foram feitos num
,,espectro%otémétro Perkiﬁ—élmer, modelo 781.

)s espectros de RMN foram feitos num aparelho de
marca Bruker de 80 MHz, ﬁa UFRRJ e UFSM.

As temperaturas de transig®o e os pontos de fus¥o
foram determinados utilizando-se um microscépio de IQz polarizada
marca Leitz Ortholux, acoplado a um forno marca Mettler FP-32 de
estagio quente, sendo que para algumas séries as tempefaturas

foram confirmadas com o D.S.0C.

As medidas das temperaturas e os calores de
transig¥o de fase dos compostos foram determinados,
utilizando-se um calorimetro diferencial de varredura, marca

Perkin—Elmer DSC—-2, com nitrog®nio como gis inerte.
3. 2 = SINTESES

3. 2 1. - Sintese de actlag¥e de tiefenc (Método Geral):
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126g (1,5 moles) de tiofeno e 14¢¥g (& mol) de
pentdxido de fésforo foram pesados diretamente em um bal3o de 2
litros, com fundo redondo, de trés bocas, provido de um agitador
meclnica, um condensador e um funil de adi¢¥o,contendo 500 a 1000
ml de benzeno. Adicionou~se vagarosamente, gota a gota, o Aacido
carhogilico correspondente. Deixou—se o sistema reacional em
refluxo por 4 a 6 horas e, ent8o, resfriou-se & temperatura
ambiente. A camada de benzeno foi decantada e lavada com uma
s0lus¥o aquosa de hidrédxido de s&dio 10%4. YSecou-se a fase
orgdnica com sulfato de sédio anidro, filtrou-se e concentrou—-se
no rota—vapor. 0 produto resultante foi purificado atraves de uma

destilag¥o & pressfo reduzida. Tabela 9.

— —

TABELA 9 Temperaturas e pressiies reduzidas de destilagfo dos

tientl—cetonas com seus respectivos rendimentos.

CoHorss T P (mmHg) %

T C Hg &8 0,5 43,0
CH., 88 0,5 39,0
C4H,, 128 0,8 38,0
CoH, 95 0,7 34,0
€ H, 116 0,4 35,0
CH, o 120 0,5 34,0
CaHy 140 0,9 34,0

Dados Espectrais:
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- Infravermelho » max ( filme de Nall, cm j'): 1660 (L=0); 2940 e
14410 (—CHQ); 2950, 8840 e 1460 (—CHq); 1410 e 15185 ((C=C,0=C ci-—

clo); 30935 (Ar—H) .

3.2 2 - SYintese de reduglc da tienil cetona:
Lma mistura de 80g (1,22 moles) de zinco em pfh, b9

(19,25 moles) de HgCl, 4 ml de HC1l (conc.) e 100 ml de etanol

foram agitados por 9 min. A solug80 aquaosa foi decantada e o

amdlgama de =zinco +foi coberto com 60 ml de uma mistura
.etanol-dgua  (1:1) e 200 ml de H(1 (conc). Adiciona—se 0,15
mol do material a ser reduzido. A mistura +Foi deixada em

agitagSo por uma semana & temperatura ambiente, sendo adiéionado
. H( 1 (coﬁc.) durante este periodo. Terminada esta etapa, a reag¥o
foi refluxada por 335 min. Depois de esfriada, o Sistema reacional
foi extraido com éter etilico, adicionando-se bastante &gua
para separar as fases. () produto foi secado com sulfato de magné-—
sio anidro e concentrado no rota-vapor. Para purificas3o, desti-—
lou-se & pressfo reduzida, tabela 10. Toda a série foi preparg

da por este método.
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~TABELA 10 Temperaturas e pressdes reduzidas de destilagRo dos

tienil—algurts com seus respectivos rendimentos.

C Hoopg TCOL) P (mmHg) %
CH., 27 | 0,7 44
C4H, 35 0,1 43
CHy o ’ 8e 0,6 , 47
CoHy &0 0,3 49
CoHy e 88 0.8 40
CgH, - b6 0,3 20

——

Dados Espectrais:

' -1
- Infravermelho ¥ madx (filme de NaCl, cm i B940 e 1440 (—CH

2l
2840, 1950 e 1460 (_CHE); 3095, 1440 e 1545 (C=C ciclo); 3095
(Ar-—-H) .
3 2 3 - Sintese de fermilag¥e do S-n-alguiltiofenc:
Num bal8o de trés bocas de 500 ml acoplou-se um
agitador meclnico, um funil de adig¥o e um condensador, provido

na parte superior de wum tubo de cloreto de cidlcio. Adicionou—-se
a0 bal%o 0,5 mol do @-n-alguil tiefene e 46,0g (0,464 mol) de
dimetilformamida. Resfriou—se num banho—-de-gelo e, com o auxilio

de um funil de adigSo, introduziram-se,vagarosamente, 82,9 g (0,6
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mol) de oxiclofeto de fésforo. Terminada a adigfo, o bal&ov foi
cuidadosamente aquecido em banho-maria até a forte reagdo
ekotérmica comegar . Depois disto, o banho—maria foi substituido
pPOr um hanho-de—-gelno, até a evolug8o do gés cloridrico
. cessar. Apés, a reagdo foi deixada por uma hora em banho-maria
com agitag¥o ocasional, resfriada e vertida com agitag®%o em um
boquer contendo 3500 g de gelo picado, e neutralizada com uma
solug®o aquosa 30% de hidréxido de sddio. Para purificas®o,
extraiu-se com éter, tendo a solugdo etédérea sido lavada com
bicarbonato de sadio diluida em &gua, secada com sulfato de
sé%dio, concentrada no rota-vapor e finalmente destilada A press3o

reduzida, tabela 1i. Toda a série foi preparada por este método.

TABELA 11 Temperaturas e pressfes reduzidas de destilag8o dos
(S-n-algurltientlr-e—carboxialdeide com seus res—

paectivos rendimentos.

CnH8n+1 T P (mmHg) %
CBH7 834 0,7 71
C4H9 .98 Q,i 62
USHii 110 0,46 40
UbHLB 120 0,3 53
U7H15 ied 0.8 53
UBH 132 0,5 44

17
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Dados Espectrais:

- Infravermelho v max (filme de NaCl, cm-i): 1665 (C=0); 26800 e
2880 (C-H aldeido); 2970 e 1440 (~CH3); eves e 1479 (~CH8);

3040 (C-H do anel); 1528 (C=C do anel).

3 2 4. - Sintese da série do Aacide [3-(6—n—alquiltienil2 -2-
acrilico?(ia—-+):

Em um bal¥o de fundo redondo de 250 ml provido de um
_condensador, colocou-se 0,07 mol de (S5-n-alguiltieni lo-2-carboxi—
aldeido, 104 g (0,16 mol) de &c. malénico, 83,0 g (0,38 mol) de
piridina e 10 gotas de piperidina. Refluxou—-se a solug¥o por um
periodo de 4 horas e, apds, verteu-se a solug8o em 100 g de
gelo e 90 ml de adcido cloridrice cmnéentrado. Filtrou-se e o
sé}ido obtido +foi lavado com &gua destilada e recristalizado
em dcido ac®tico glacial. Us rendimentos das condensagfes

giraram em torno de 26%.

- Dados Espectrais:

- Infravermelho ¥ mdx (solvente KBr, cm“i): 3300 e 23500 (~0H);
2900 (—CHB); 2840 (*UHQ); 1670 (C=0); 1408 (~-C~-U-H); 1610 @ 1460
[ o4

(C=C do anel).

- iH — RMN do composto a&cide [2-(E-heptililientil-C-acrilice (ie)

em ppm, solvente CDCIB e T.M.S. como referéncia interna a 200 MH=z



figura 3:0,89 (t£,J=6,3 Hz,3H); 1,2-1,6 (m,10H); 2,8 (t,J4=7,0 Hz,
2H); 6,05 (d,J=15,9 HZ,HA) e 7,79 (d,Jd=14,5 HZ,HX
transvinilico; 6,75 (d,Jd=3,6 HZ,HA) e 7,05 (d,d=3,6 Hz,Hx).

3. 2. 5. "~ Reagles de esterificag¥es (Método Geral):

3.2 8. 1 - Formas¥o do clorete de acido:

Num bal3o de fundo redondo de 2950 ml colocou-se 0,12
mol de é.cido {2-C(E5—n—alguiltientli2-2-acrilicel (ia—~f), 1S g (0,13
mol) de S('J[’)le redestilado. Fo,i' acoplado ao bal¥o um condensador
com um tubo de cloreto de célci‘ob na parte superior e deixou-se
refluxar por 2h. Apds, concentrou-se o excesso de b‘lL)Cla num

rota-vapor e rapidamente se realizaram as esterificagBes.

3 2 B 2 - ReagBes de esterificagBes com 4-cianofenol, 4-bromo
fenoel, 4-nitrofencl:

Com um bal¥o de 125 ml de duas bc:rcas, acoplou—-se um
condensador e um funil de adi¢g&o, adicionou-se 0,004 mol . de
cloreto do acide [3—(.“-’5-—n—a@-quziLti-eni-l-.-’—-E—a-c:ri lical? resfriado em
panho de gelo e dissolvido em 7,14 g (0,08 moles) de
diclorometano. Paralelamente fez—-se uma solugdo de 0,004 mol de
f+enol 4-suhstituido, 7,1 g ( 0,07 mol) de trietilamina e 7,1 g
_(0,0&3 mol) de diclorometano. Com agita¢3o constante, adicionou-se
’vagarosamente, atraveés de um funil, essa solug&o também
resfriada. Apds, refluxou-se por 2 h e deixou-se resfriar.

Acrescentou—se peguena quantidade de %ter,filtrou-se e o filtrado

), sis t ema. .
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foi lavado com Agua e secado em Na2804. Filtrou-se novamente e
concentrou—~se no raota-vapor, dando origem a um sé¢lido. 0 produto

final foi recristalizado em etanol

Propriedades Fisicas:

A) Temperaturas de transig8o:

As temperaturés de transigo 'para os compostos
esterificados com o grupo polar —-UCN e.que apresentam propriedades
mesagénicas encontram—se na tabela 2.

A temperatura de fus¥o para o composto

{3-CE-—n—-alguiltientlo—-2~acrilédxi?—4—-bromobenzene (4a) é de &L°C.

TABELA 12 Temperaturas de fus¥o da série [3-(S5-n-alguiltienild-&

—acrildxt?—4-—nt trobenzene (3a-—-c) .

i T(2C)
3 79,0
4 o 66,0
7 56,0

B) Dados Espectrais:

- Infravermelho v mdx (pastilha de KBr, cm-i) para os compostos
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da{gérie (3 C(E5—n—algutlitientio—2—acrildéxi]—<4—-cianacbenzeno (La—e):
2890 (—CHS); 2800 (~CH8); 2190 (—~C=N); 1705 (C=0); 1599, 1440 e

1480 (~U=(~- da anel); 1090 (C-0-C-).

= iH - RMN do COm§QSto [2-CE-butittltieniid)-E-acriléxil-4-cianohen—

séna (2d) em ppm, solvente CDCIB e T.M.S.'como referéncia
interna a 200H=z, figura 8 e 6: 0,95 (t,d=7,2 Hz,3H); 1,45
(sexteto,J=7,6 Hz,2H); 1,65 (quinteto,d=7,0 Hz,2H); B,BQ (t,Jd=7,5
Hz,2H); 6,29 (d,d=15,5 Hz,H

) e 7,85 (d,d=415,5 Hz,H,), sistema

A X

transvinilico; - 6,78 (d,d=3,6 Hz,iH,) e 7,16 (d,Jd=3,6
,Hz,HX),sistema tiofénico; 7,30 (d,Jd=6,74 Hz,BHA) e 7,70 (d,J=6,78
Hz,BHX), sistema benzénico.

- 013_ RMN do composto tB—Cﬁ-butittieniL}—E—acriLéxii—é—cianoben—
zenel? (2b) em ppm, solvente Chtl, e f.M.S. como refergéncia
interna, figura 7: 13,4 - 21,8 - 29,9 - 33,1 , quatfo sinais de
carbonos com hibridizagdo do tipo SPS; 110,0 - 112,7 — 122,44 -
189,4 — 432,7 — 133,2 - 136,82 — 140,14 - 191,59 - 1853,9 - 164,0
onze sinais de carbonos do tipo spa; 118,0 (-C=N), um sinal do

carbono do tipo sp.

— Infravermelho v max (pastilha de KBr, cmmi) para o compoasto
[3-CB-pentilitenilr-E-acriloxti}-4-bromobenzene (4a2: 2940 e 1450
("CHB); 2920 o 1470 (—CHE); 1608.(C=U do anel); 17415 (C=0);
11995 e 1440 (C-0-0).

- Infravermelho ¥ mdx (pastilha dé.HBF;;cm_;) para o composto
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{(3-CEn-alguiltientlrd—2-acriloxtl—-4-nitrobenzenc (3a-c): 2960
(—CHq); 2840,2920 e 1470 (—CHE); 1720 (C=0); 1608 e 1589 (C=C do
anel); 1510 e 1340 (N-0 grupo NUP); 850 (C—-N do grupo NOE)'

—1H RMN do composto £3—C5—propiLtieniL)—E—acriLéx£]-4—ni&rob9nzg
ne (3a), solvente CDC13 e = T.M.8. como referéncia interna
figura 8 a 200Hz: 0,99 (t,Jd=6,8H=z,3H) ;1,55 (quinteto,Jd=7,5Hz,2H);
B,Q(t,J=7,8 Hz,2H}; 6,30 (d,Jd=15,6 Hz,HA) e 7,982 (d,J=15,6
HéLHX), sistema trénsvinilico; 6,75 (d,J=3,6 Hz,HA) e 7,18
(d,J=3,6 Hz,H,), sistema tiofénico; 7,34 (d,3=9,3 Hz,EHé) (=]

8,28 (d,J=9,3 HZ,HHX), sistema benz®nico.

3. 2 6. - Sintese da pn-alcéxianiltina:
Yécnica de preparasdo segundo referéncia nQ 31
TABFLA 13 Temperaturas de ebhulig¥o & pressfo reduzida das
p—n—alcodxranilinas
CnHPn+i Temperaturas Ebulig8o lit Temperaturas Ebulisg8o exp.

CBHy 120-2 /4mmHg ' 99-100 / 4mmHg
(34H9 130-2 /4mmHg 18252 /4mmHg
CﬁHii 167-9\L§9mH9 1602 /4mmHg
UbHiB 14£—-9 /S5mmHg 135-7 /SmomHg
CYHiS 180-1 /SmmHg 1S54-2 /iamHg
SaH, . 194--2 /1omHg 1851--2 /1immHg
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Unde:

lLit - Temperaturas de ebuligdo da literatura

Exp — Temperaturas de ebuligfo experimentais

Dados Espectrais:

-1
— Infravermelho ¥ max {(pastilha de KBr,cm ) para os compostos

p-n—-alcoxiantlinas: 3420 (—NHP); 29e% e 1380 (~CH.); 28950 e 1480

3
(~0H,,); 1230 (-C-0-C-); 1510 (=L do anel); 820 (Ar—1,4 dissubstj

2
tuido) .

3. 2.7 - 8inteses de Bases de Schiff:

3.2 7. 1 - sintese do [{R-C5-propiltienilr-2-acriloxt]l—4-benzi

lideno —d-n—qlcaxiantilina (JSa—j):

Adicionou—-se, em um béquer, quantidades equimolares
12 g ( 0,04 mol) do composto (2-(S-prepiltiientl2—2-acrilaxi]-4-
formt lbensene e 0,04 mol 4—n-alcoHxianilinas, duas gotas de acido
ac®tico e etanol como solvente e aqueceu—-se, com auxilio de um
aquecedor elétrico, at$ solubilizar por completo. Posteriormente,
a reas¥o foi resfriada a temperatura ambiente e o sélido formado
foi filtrado a vacuo.() produto sélido foi purificado com carv8o
ativado e o composto solubilizado foi filtrado, ainda quente,
e recristalizado varias vezes em etanol e hexano.

Por este processo foram sintetizados todos 0s
compostos da série [(E-CS-progiltientlld-c-acrilaxtl]—-d-benzilident—
pn—alcaxiantliina, onde n varia de 1 a 10 étpmos de carbono.

Propriedades Fisicas:
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Nados Espectrais:

— Infravermelho ¥ mdx (em pastilhas de Kbr, cmmi) da série

(Ba—j): 2990 e 1380 (-CH,); 2900 e 1450 (-CH_); 1720 (C=U0); 1600
L [ o4

3
e 1549 (C=U); 1245 e 1283 (C-0-C) .

—iH - HMN do composto (3 CE8-propgiltientld~Z-acrilaxil-4-benztli-
deno—4-octéxiantlinag (Sh) em solvente C(NCl, e T.M.S.  como
referdéncia interna a 200 MHz, figura 9: 0,85 a 1,03 ppm
(2t,d=7,0 Hz, 6H); 41,30 (multiplete,i2H); 41,71 (multiplete,Jd=7,5
Hz, 2H); 2,81 (t,J3=7,5 Hz,2H); 3,97 (t,Jd=6,7 H=z,2H); 6,29
(d,Jd=15,2 Hz,HA) e 7,91 (d,Jd=19,2 HZ,BHX), sistema trang
vinilico; &,77 (d,d=3,6 Hz,HA) e /7,16 (d, J=3,6 Hz,Hx), sistema
tiofénico; &,92 - 7,28 - 7,28 (4d,J=8,9 H=z,8H);

—13C - RMN do composto (2-(8-preopiliventlir?-C-acrilaxyl-4-benztli-
deno—4—octéxianglina (5h) em ppm, solvente COCL,,, 200 MHz, figura
L1 :veém—se 26 sinais sendo os deslocamentos na faixa de 10 a 70

ppm dos carbonos do tipo spd ;e (o y; 132 (Cc); 157 (C¥=N); os

b
demais picos s¥o conflitivos, devido ao grande nimero de aAtomos

de carbonos.

3.2 7 2 Sintese do S-n-alguil-2-tenilidenc azinas
(bha--c)
Adicionou—se em um béquer 0,4 mol de (O-n-alguilite-—

“ntll-2-carbextaldeide e 4,4 9 (0,2 mol) de hidrazina 100% ,
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duas gotas de A&cido acftico e etanol como solvente,
aqueceu-se, com auxilio de um aquecedor elétrico, até entrar em

ebuligXo. Posteriormente, o sistema reacional foi resfriado a

temperatura ambiente e o sélido formado, filtrado a vacuo. ()
produto bruto foi purificado com carvdo ativado e filtrado
ainda quente. 0 sGlido obtido foi recristalizado varias vezes

em etanol.

Propriedades Fisicas:

A) Temperaturas de Transigfies.

TABELLA 14 Temperaturas de fusXo da série S-n-atguil-8—-tentli-—

deno azinas (Ga—-c) .

Cann+i T}
SoH 35, &
L:-} - 35, ¢
y bl )
L5H11 44, ¢
L7H15 64,0

B) Dados Espectrais:

. ....1 .
- Infravermelho ¥ max (pastilha de KBr,ocm ) para o compoasto S-n
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—alguil-2-tenilidene azinas: P50, 2910 e 2840 (CH3~CHa); 1600
(C=C do anel); 1610 (U-N); 1450 (~CHE).

—iH - RMN do composta S-heplil-2-tenilideno azinas (&e),
solvente L)I)Cl8 e T.M.8. como referdéncia interna, 200 MHz (fig
12y: 0,88 (t,J=6,8Hz,6H); 4,30 (multiplete,16H); 1,70 (quinte-—
to,Jd=7,2 Hz,4H); 2,83 (t,3=7,4 Hz,4H); 3,23 (d,d=3,6 Hz,aHX);
5,78 (d,3,6 Hz,HHA); 8,66 (s,2H).

—iBC - RMN para o composto S-heplil-&-tentlidene azinas (b6bc),
solvente CDCIB a 200MHz, figura 13: na faixa de 10 a 40 ppm
carbonos do tipo spsg 125 (Cb); 132,3 (UC); 136,6 (Ca);151,4
(Cdj; 185,83 (~-C=N).
3.2 7. 3. - Sintese do bis (E-n-alguil-@-tenilidenol~4-fenile
no diaminas (7a-—-c):
Adicionou-se a um bdquer uma proporgdo de (2i11) dos
compostos {B-n—alguitlitieniliri-F-—carboxialdeido e {,4-fentilenodia-

minas respectivamente, duas gotas de acido acético e etanol como

solvente. Agqueceu-se, com auxilio de um agquecedor elétrico, por

alguns minutos. Posteriormente, a solugfo foi resfriada a
temperatura ambiente e o sélido formado foi filtrado a vacuo. 0
produto bruto foi purificado com carvao ativado e

recristalizado varias vezes em etanol.

Propriedades Fisicas:
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A) Temperaturas de Transicdo:

TABELA 19 Temperaturas de fusfo da série bis-(6—n-alguil-c-te-

nilidenold—-d-fenilenodiraminas (Ja—-c) .

C Honet r(eg)
. o .
CH., 108,0
CeHy . 97,1
CoHy 94,7

BiDlados Espectrais:

- Infravermelho # m&x (pastilha de Kbr, Cmui): 2910 (*UHS); 28530
(—CHP); 2929 (Ar—-H); 1600 e 1495 (C=C do anel); 800 e 820 (Ar—H

1,4 dis.).

3.2 7. 4 - Sintese do E-n-alguil-2-tentlideno—<4—n-alcdxia—
nilinas (HBa-c):
Tecnica citada no f{tem 3.2.7.1.

Propriedades Fisicas:

A) Temperaturas de TransigHo:



TABELA 16'Temperatura5 de Ffus8o da série S-n—aqlguil-2-tenilide

no-4-p-alchdxianitinas (Ba-c) .

CnHonss e
CH, 66,7
CH, a8, 1
CoHye 45,0

B) Dados Espectrais:

- Infravermelho # m&x (pastilha de Hbr, cm_l) para aos compostos
da série 5—n—alquiL—Z—teniLgdeno—p-n—alcéxianiLina; 2900 e 1390
(—CHB); 2808 e 1460 (—UHE); 1600, 19570 e 1500 (C=(C do anel); 1240
(Ar-0-C); 820 (Ar—H 1,4 dis.).

3 3 ~ Técnicas experimentais utilizadas na analise .. de

transigdo de fase.

Apds a sintese de vArias s%ries de compostos com
pogsiveis propriedades mesogénicas, foram feitas medidas de suas
temperaturas |, variagGes de entalpia das mesofases e
birrefringéncia, utilizando técnicas de microscopia Optica e

analise térmica.
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3. 31 - Anilise de texturas e temperaturas de transic8o.

Sobre uma lamina plana de vidro, foi colocada a
amostra a ser estudada e esta coberta com wuma laminula. Esfe
conjunto foi introduzido num forno (Mettler FP-52) com
controlador de temperatura, o qual estava acoplado a um
microscopio de luz polarizada (Leitz Ortholux, UGermany, n*®
769403 .

Este sistema permite abservar as texturas das

diversas mesofases que vRo surgindo, a medida que a amostra &
aquecida e também, pode—se registrar a temperatura em que ocorre

a transigEo de fase.

U reconhecimento das fases foi feito através de
comparagSes das texturas exibidas pela amostra, com texturas
apresentadas na literatura. Para ilustrar e documenta-las

recorreu-se a um dispositivo acoplado ao microscépio para

filmagem e fotografia.

3 3. 2 = Técnica de medidas de indices de refrag¥o.

A amostra de cristal liquido foi colocada em um
prisma j& atritado para o alinhamento, e este colocado sobre o
microrrefratdmetrao, dentro de um forno especial, com témperatura
regulada por um controlador. 0 aquecimento foi regulado para.
a{can;ar uma temperatura um pouco acima do ponto isotrépico e em
seguida a temperatura foi reduzida para um valor em que a amostra

apresentasse a fase nematica, perto de seu limite inferior. tUma
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ver estabilizada a temperatura, incidiu-se um feixe de 1luz de
sddio sobre a amostra . As  imagens virtuais dos dois raios
produzidos, foram projetadas em uma escala, e posteriormente

convertidas em indices de refragdo.

0 procedimento seguinte consistiu em aumentar o
controlador de temperatura para uma nova temperatﬁra, repitindo o
procedimento anterior a +im de abranger toda a faixa de
temperatura de transig¢So nemé;ica e isotrdépica.
3. 3 3. - Técnicas de Analise Térmica.

As amastras foram acondicionadas am capsulas
discédticas de aluminio, com & mm de didmetro e imm de altura;

suas massas foram determinadas por meio de uma balanga analitica

(Mettler H-51), a gual fornece medidas com precisfo de centésimos

de miligramas.

Cada amostra encapsulada # colocada no forno do
calorimetro diferencial de varredura (Perkin—Elmer, D.S.C.—-2), no
qual encontra—-se com uma capsula vazia, de mesmo material da
céapsula preenchida. A cépsula vazia serve de base para comparagfo
da varias@o da energia que ocorre nas duas cépsulas, gque é

registrada pelo registrador griatico do aparelho.

Conforme o manual de instrugSo do aparelho, deve—-se
acionar o sistema de elimina¢3o da umidade e aquecdé—lo.
previamente, para estabilizéd~1lo. L.ogo apds, calibhra—se,

utilizando-se uma substlancia com temperatura de fus8o e entalpia

conhecida . No presente trabalho, foi utilizado o eleménto Iindio,
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de grande pureza, cujo ponto de fusdo ocorre- a 136,6°C e a
entalpia de fus3o a 4,79 ﬁal/mg. A constante K do aparelho &
determinada através do pico apresentado pela fus¥o do elemento
Indio, cuja &rea ¢ medida e seu valor utilizado na equag¥o n°
(1), fornecendo (w) valor da constante de calibragfo.

Calibrado o aparelho, coloca-se a cépsula com a
subst&ncia a ser medida no lado esquerdo e a clpsula vazia &
direita.Fechado o forno, aciona-se o aquecimento do aparelho com
a velocidade desejada, fazendo uma varredura completa na amostra.
Inicia~-se a varredura com alguns graus antes do ponto de fus8o e
termina—sé com alguns araus apds a substiancia estar na fase
isotrdpica. Durante todo o tempo de aquecimento, o registrador
estard Fformando um gréfico, com picos para cada transigo
ocorrida na amostra e com areas proporcionais a energia trocada
pela substincia na respectiva transigo.

No grafico, obtém—se a temperatura & a entalpia para
cada mudanga de fase.

A area sob o pico foi determinada atraves do uso de.
um planimetro (kroizumi KP-£7), regulado para oferecer respostas
. em cme. Cada area foi planimetrada tré&s vezes, tomando-se a média
aritmética como valor a ser aplicado na equag8o ne(i).

Dutra varredura geral ¢ feita resfriando a amostra.
No grafico de resfriamento poder8o aparecer picos novos, que n3o
haviam aparecido no grafico de aquecimento; s%o as tases

monotrépicas, que aparecem abaixo da temperatura de +fus3o.
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CONCLUSEDO

0 objetivo pretendido neste trabalho de sintetizar
di ferentes sdries homélogas derivadas do tiofeno e
correlacionad-las com o comportamento mesomérfico foi
alcangado.

{Ibtiveram—se oito diferentes séries homdlogas, cujas
estruturas moleculares variaram com grupos terminais polares,
cadeias alcdOxicas e alauilicas; grupos ligantes acrildxi, iminas
e azinas e grupos aromaticos tiofénicos e benzfnicos.

A partir dos dados experiméntais, pode—se concluir
quie:

1 - 0 anel tiofénico como unidade mesogénica principal, nEo & um
bom gerador de mesofases devido a dissubstituigSo 2,3 do anel;

2 - Com o aumento do comprimento e da linearidade molecular, as
propriedades mesogénicas surgem e a dissubstituigfo B,3 do anel
tiofénico, torna—-se irrelevante;

3 - Dos sasubstituintes terminais polares (—LiN,-—NOa e Br,
favorecem mesofases nemdticas apenas o grupo polar —CN, porém com

haixa estabilidade térmica;

4 —~ Estruturas moleculares contendo somente andis tiofénicos, n8o
apresentam comportamento ligquido cristalino. Embora possuindo
linearidade adequada, n#o  tem largura suficiente, quebrando

asisim, a anisotropia geométrica.
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5 - A unidade tiof®nica % serd bem aplicada em moléculas
campridas, contribuindo para a gerag3o0 de mesofase.

&6 - As estruturas moleculares que n¥o apresentam comportamento
mesoméerfico, podem ser utilizadas ém misturas com seus an&logos,

a fim de baixar a temperatura de transigSo.
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