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RESUMO

Neste trabalho descrevemos a sintese de Cristais Liquidos Calamiticos ndo
lineares. Os compostos estudados constituem sistemas chamados bismesogenos, pois
sdo constituidos por dois centros rigidos conectados por uma cadeia flexivel. O centro
rigido é formado por um anel isoxazol 3,5-dissubstituido.Os intermediarios sintéticos
ndo apresentaram comportamento mesomorfico. A justificativa para este comporta-
mento € o grande desvio da linearidade imposto ao sistema pela conexdo central B-
dicetona. Molécula contendo uma unidade de conex@o central isoxazol, apresenta a
formagio de mesofase num intervalo de temperatura bastante pequeno. Fatores estereo-
quimicos s3o estudados como estrutura molecular e desvio na linearidade da conexdo
central, responsaveis pela baixa estabilidade observada nas mesofases. Da série dos
compostos bismesogenos, somente 0 homélogo com oito grupos metilénicos no espaga-
dor, apresentou mesomorfismo nematico e esmético C. O composto bismeségeno com
duas unidades mesogénica rigidas, unidas por um anel benzénico 1,4-dissubstituido,
também apresentou mesomorfismo nematico e esmético C. Os compostos preparados
foram analisados considerando fatores como comprimento da cadeia terminal, flexibili-
dade e linearidade para auxiliar o entendimento do mesomorfismo observado nestes
compostos. Todos os compostos preparados foram caracterizados por técnicas espec-
troscopicas de IV e H' RMN.



ABSTRACT

In this work we describe the non-linear Calamitic Liquid Crystals synthesis.
The studied compounds constitute systems called bismesogeno, because they are
formed by two strict centers linked by a flexible chain. The rigid center is formed by a
3,5-dissubstituted isoxazolering. The intermediary sintetic haven’t show mesomorphic
behaviour. The reason for this behavior is the great deviation of the linearity imposed on
the system by the central B-dicetona connection. The molecule containing a unit of cen-
tral linking isoxazole connection shows the formation of mesophases in a quite smalil
temperature interval. Stereochemic factors are studied, as molecular structure and de-
viation on the linearity of the central connection responsible for the low stability of the
mesophases. Of the bismesogenos compounds series, only the homologo with eight
methyl groups in the spacer has shown mesomorphism nematic and smectic C. The
bismesogeno compound with two rigid mesogenic units, linked by a 1,4-dissubstituido
benzenic ring, also has shown mesomorphism nematic and smectic C. The prepared
compounds were analyzed considering factors like length of the terminal chain, flexi-
bility and linearity in order to help the comprehension of the mesomorphism observed
in these compounds. All the compounds prepared were characterized by spectroscopic
technique of TV and H' RMN.



CAPITULO 1

1.1 INTRODUCAO

Em nossos dids, a quimica organica € a ciéncia que se renova rapidamente e
sua extraordinaria atividade é comprovada pelos inmimeros trabalhos de pesquisa,
encontrados em revistas de renome e em novas publicagdes. Este trabalho, realizado no
Laboratorio de Cristais Liquidos da Universidade Federal de Santa Catarina, teve como
objetivo sintetizar moléculas que possuam propriedades mesomorficas. A sua principal
caracteristica é apresentar o estado intermedidrio entre o sdlido e o liquido, o estado
liquido cristalino.

Esta apresentacdo estd dividida em trés etapas, uma etapa inicial de
introdugio em Cristais Liquidos, uma segunda etapa na qual apresentaremos os
resultados e as discussdes, € uma terceira etapa, na qual faremos a apresentagdo de

secdo experimental.

1.2 Cristais Liquidos

Em 1888, o boténico austriaco Friedrich Reinitzer', em uma carta enderegada
ao fisico Otto Lehmann, descreve resultados de seus trabalhos experimentais com
compostos derivados do colesterol. Reinitzer observou que o benzoato de colesterila

(figura 01) mostrava dois pontos de fusdo bem distintos.

Sobre este, diz:
“A substdncia exibe dois pontos de fusdo. A 145,5°C ele funde para o turvo,
mas absolutamente fluido, liquido, o qual torna-se repentinamente

transparente, cores azul e violeta surgem, as quais rapidamente



desaparecem tornando a amostra nublada, mas fluida. Seguindo-se o
resfriamento as cores reaparecem, mas prontamente a solucdo solidifica-se,

Jformando uma massa branca cristalina.”’

o)

BN

R o

Figura 01. Esteres de colesterila liquido-cristalinos de Reinitzer

Por ser esta a primeira descrigdo de que se tem conhecimento, é conferido ao
botédnico austriaco Friedrich Reinitzer, o titulo de descobridor do estado liquido
cristalino.

Cristais liquidos sdo compostos orgdnicos que exibem um estado fisico
intermediario entre o solido cristalino e o liquido isotropico, ou seja, ndo apresentam a
ordem existente em um cristal, mas também n3o apresentam desordem existente em um
liquido isotropico. A palavra escolhida para representar este “dualismo” de estados
fisicos foi a mesofase (do grego, mesos morphe, forma entre dois estados). Composto
mesomorfico € o nome dado a substancias capazes de gerar mesofase.

E importante relembrar que no estado solido as particulas que o constituem
possuem ordem orientacional e posicional de longo alcance nas trés dimensdes®. No
liquido isotrdpico, as particulas estdo distribuidas ao acaso, ndo existindo ordem de
longo alcance em qualquer diregdo. Nos cristais liquidos, as particulas apresentam
ordem orientacional e ordem posicional em uma e no maximo duas dimensdes.

Os cristais liquidos podem ser classificados por varios critérios’:

De acordo com o pardmetro indutor da mesofase os cristais liquidos podem
ser classificados em cristais liquidos liotropicos e cristais liquidos termotropicos. Os
cristais liquidos liotropicos (C.L.L.) sdo formados pela mistura de dois ou mais

componentes, onde o pardmetro indutor do mesomorfismo pode ser a temperatura ou



concentragdo dos constituintes. Trata-se de moléculas anfifilicas ou surfactantes que
podem gerar mesofases em soluc¢do através da formagdo de micelas. As transi¢Oes das
mesofases podem ser induzidas pela adicdo de solventes ou pela mudanga de
temperatura.

Nos cristais liquidos termotropicos (C.L.T.) a unidade responsavel pelo
mesomorfismo ¢ a molécula e o pardmetro indutor para gerar o mesofase é a
temperatura. E possivel que uma mesma substdncia apresente, quando na forma pura
termomorfismo e quando em solugdo, apresente lisomorfismo.

De acordo com a estabilidade termodindmica, as mesofases podem ser
classificadas em monotropicas ou enantiotropicas.

Mesofases enantiotropicas sio mesofases observadas tanto no processo de
aquecimento quanto no processo de resfriamento da amostra. Mesofases monotropica
sdo mesofases observadas somente no processo de resfriamento da amostra.

De acordo com a geometria molecular dos cristais liquidos termotropicos, as
estruturas possiveis de gerar mesomorfismo sdo bastante limitadas. Somente moléculas
na forma de bastdo (cristais liquidos calamiticos) e moléculas na forma de disco (cristais
liquidos discoticos) sdo capazes de gerar mesomorfismo. Algumas moléculas com
geometria diferente do convencional também s&o capazes de gerar mesomorfismo.

Para apresentar o mesomorfismo calamitico, as moléculas devem apresentar
alguns requisitos estruturais essenciais. A estrutura geral desses sistemas pode ser

representada da seguinte forma:

Y4 A Y B X

Figura 02. Representagio esquematica de uma molécula calamitica

Esta representagio pode ser interpretada da seguinte forma:

a) X e Z sdo grupos terminais que podém ser iguais ou diferentes,
geralmente: RO ou R, entretanto um deles pode ser um grupo polar tipo
OCHs;, CN, NO,, etc. Estes grupos sdo responsaveis pela estabilidade do

sistema, alterando a mobilidade e polaridade da molécula.



b) Y é conexdo central rigida responsavel pela polaridade e linearidade do
sistema. Geralmente ocupam esta fungéo grupos tipo -HC=CH-, -C=C-,
-N=N-, HC=N-, -CO,-, entre outros.

c) A e B sdo grupos polarizaveis, geralmente anéis aromaticos 1,4-
dissubstituidos, que tem a fungdo de manter a estabilidade e linearidade
do sistema.

Conhecendo assim as caracteristicas de um homologo estrutural, pode-se

fazer modifica¢Ges estruturais que possam melhorar a estabilidade de uma mesofase.

Para apresentar mesomorfismo discético, as moléculas também devem apresentar

alguns requisitos estruturais, geralmente estruturas na forma de disco, como na

- representagdo seguinte:

Figura 03 Representagdo de uma molécula no formato de disco

O disco central geralmente é formado por sistemas aromaticos, condensados
ou ndo, aos quais estdo ligados cadeias alquilicas por conexdes tipo éter ou éster.

Com relagdo ao tipo de mesofase dos cristais liquidos calamiticos, estas sdo
classificadas de acordo com a ordem molecular dentro da mesofase. Entre o estado
sdlido e o liquido isotropico, pode existir mais de um tipo de mesofase. A isto
chamamos de polimorfismo. Cada mesofase corresponde a um determinado arranjo
molecular e pode ser observada visualmente através de suas texturas caracteristicas em
um microscopio optico de luz polarizada.

A mesofase mais simples e, talvez, a mais comum, é a mesofase nematica
(N). Nesta mesofase, as moléculas apresentam apenas ordem orientacional de longo
alcance em uma diregdo. Uma representagdo esquematica desta mesofase ¢ dada na

figura 04.
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Figura 04. Representacdo da mesofase nematica, N

O centro de gravidade molecular na fase nematica, é desordenada como em
um liquido, mas as moléculas encontram-se orientadas em uma mesma dire¢do, esta
direcdo preferencial € representada por um vetor » chamado de diretor da fase. A fase
nematica caracteriza-se pela ordem orientacional de suas moléculas na auséncia de
correlagdo posicional.

Quando uma mesofase nematica € obtida a partir de um derivado do
colesterol, esta ¢ denominada mesofase colestérjca. Quando uma molécula opticamente
ativa forma uma mesofase nematica, esta € identificada por mesofase nematica quiral
(N"). Neste arranjo, a diregdo dos eixos moleculares ndo sera constante e uniforme por
toda a amostra. Devido aos centros estereoquimico, as moléculas estardo levemente
torcidas, umas em relagdo as outras, para que se ajustem espacialmente. O resultado é a
precessdo do diretor (n) através da fase, descrevendo o movimento espiral em hélice de
tor¢do dependente, tanto no sentido da quiralidade, quanto de sua posi¢do na molécula.
O passo da hélice (H) (figura 05) é definido como sendo a distdncia longitudinal, na
qual o diretor n realiza uma revolugdo de 360°. Este arranjo helicoidal das moléculas é
responsavel por propriedades Oticas, muito especiais, provoca variagdo do indice de
refracdo da mesofase. Como a dispersdo da onda depende da temperatura, a cor do

cristal liquido muda rapidamente num pequeno intervalo de tempo.
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Figura 05. Representagdo da mesofase nematica quiral, N*

Quando as moléculas em uma mesofase encontram-se, formando camadas,
ocorre a mesofase esmética (S). As fases esméticas possuem maior grau de ordem do
que as fases nematicas, porque estdo associadas umas as outras, em forma de camadas.
Dependendo da disposi¢do das moléculas dentro das camadas e da inclinagdo de uma
camada em relagdo as outras, existe uma grande possibilidade de arranjos moleculares,
resultando em um grande nimero de polimorfismo esmético (Sa, S, Sc, Sp, Sk, Sk,

...Su).

Na mesofase esmética — A (Sa) as moléculas estdo arranjadas com seus eixos
moleculares orientados na mesma direg@o e associados em camadas perpendiculares ao
vetor diretor (n). Ndo existe ordem entre as camadas. Uma representagdo esquematica
da mesofase S, € feita na figura 06. Neste tipo de mesofase sdo observadas duas
texturas caracteristicas, a homeotrdpica e a focal conica. Na textura homeotropica as
moléculas estdo alinhadas perpendicularmente ao feixe de luz, impedindo desta maneira
a passagem do mesmo; 0 que € caracterizado por uma textura preta, quando observado
em um microscopio de luz polarizada. A textura focal conica € conseqiiéncia do arranjo

particular de cada camada de elipse e hipérbole®.
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Figura 06. Representa¢do esquematica da fase esmética A (S, )
Na mesofase esmética — B (Sg) as moléculas encontram-se também em
camadas, arranjadas paralelamente umas as outras, de forma estruturada em arranjos

hexagonais perpendiculares a face plana das camadas. Neste tipo de mesofase, ndo

existe ordem entre uma camada e outra (figura 07). As texturas caracteristicas desta

Figura 07. Estrutura da fase Sgp mostrando o ordenamento hexagonal

mesofase sdo a textura homeotrépica e a mosaico.

dentro das camadas e a sua natureza ortogonal

Na mesofase esmética — C (Sc), as moléculas encontram-se inclinadas dentro
das camadas formando um angulo 0 com o diretor da fase (figura 08). Nesta mesofase a
espessura da camada € menor que o comprimento molecular, devido a sua inclinagdo.
As texturas caracteristicas desta mesofase sdo a textura schlieren e a focal conica. E

importante observar que quanto menos estruturada for a mesofase, ela vai existir mais



proxima do liquido isotropico. Sendo assim, no resfriamento € possivel se obter a

seqiiéncia de mesofase Sx — Sc— Sp, ou seja, ortogonal —» inclinada — ortogonal.

/11711
111117
/1171

Figura 08. Estrutura da fase Sc mostrando o ordenamento inclinado das moléculas

em relagio ao plano das camadas

Quando a mesofase esmética C € observada em um composto opticamente
ativo, ocorre a mesofase esmética — C quiral, representada por Sc*. A quiralidade faz
com que ocorra uma tor¢do macroscopica continua e sobreposta ao eixo de maior
anisotropia;, como conseqiiéncia temos uma arq'uitetura helicoidal.

De acordo com o grau de ordem dentro da mesofase, estas podem ser
classificadas em mesofase estruturadas ou ndo-estruturadas. Os cristais liquidos
esméticos estruturados possuem ordem orientacional e posicional de longo alcance no
arranjo das moléculas e formam uma rede bidimencional regular. O mais comum deles é
o esmético B.

Nos cristais liquidos esméticos ndo estruturados, as moléculas dentro das
camadas, estdo arranjadas ao acaso. Dentre os cristais liquidos esméticos ndo-
estruturados, destaca-se o esmético A e o esmético C, por serem as mais comuns. Os
tipos de mesofases dos cristais liquidos discoticos, classificam-se de acordo com a
ordem das moléculas em forma de discos dentro da mesofase’. O polimorfismo
discotico deriva dos possiveis arranjos dos discos dentro da mesofase. Os tipos mais

comuns de mesofase discotica sdo:



e Mesofase Discotica Nematica (Np): as moléculas se encontram ao acaso
sem ordem posicional, apresentam somente ordem orientacional. O diretor
da fase encontra-se perpendicular ao eixo da maior anisotropia da
molécula.

o Mesofase Discotica Colunar Hexagonal (Du): as moléculas estdo
dispostas na forma de colunas com arranjo hexagonal. Modificagdes na
disposi¢do molecular podem levar a formagio de novos tipos de mesofases

como arranjos retangulares (Dg).

@ = -
4 ' N
Ses ==
S =
No D, | D.
(A) (B) ©)

Figura 09. Representa¢do esquematica de variagGes estruturais das fases discoticas

1.2.1 Aplicagdes

Desde o descobrimento da estrutura nematica torcida, os cristais liquidos
tornaram-se a base para o desenvolvimento de tecnologia dos displays. Os cristais
liquidos podem ser usados nos mostradores de relogios de pulso, de calculadoras, de
painéis de carros e de aeronaves, de instrumentos analogicos, de computadores, de
indicadores de bomba de gasolina e outros.

A mudanga de cor num pequeno intervalo de tempo, nos cristais liquidos,
colestéricos ou nematicos quirais € utilizada na detecg¢do de pontos aquecidos em micro

circuitos, na medicina, na localizagZo de tumores, etc.
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Devido a esta larga aplicagdo dos cristais liquidos cada vez mais se aplicam
os conhecimentos na tentativa de se obterem cristais liquidos com mesofases mais

estaveis a temperatura ambiente.
1.2.2 O anel isoxazol

O isoxazol é um composto heterociclico aromatico de cinco membros entre
os quais temos um atomo de nitrogénio e um atomo de oxigénio. Os atomos de oxigénio

e nitrogénio sdo ligados entre si°.

O—N
5\\3
4

Figura 10. Anel isoxazol

O anel isoxazol pode ser considerado como o furano no qual um carbono o é
substituido por um atomo de nitrogénio. Entdo a relagdo do isoxazol com o furano é
analoga a relagdo da piridina com o benzeno. A similaridade do anel isoxazol, do furano
e da piridina € mais claramente demonstrada pela comparagio das estruturas ressonantes
para estes heterociclicos. O sistema isoxazol pode ser representado como varias formas
ou estruturas candnicas de ressonancia (fig. 11), para a qual sete estruturas fazem
importantes contribui¢es. As estruturas II, IIl e IV sdo analogas as estruturas que
contribuem para o sistema de anel do furano, e as estruturas V, VI e VII sdo similares a
da piridina. Foi sugerido que o grande momento dipolar dos isoxazois (n = 2,8 em
benzeno) é devido a contribui¢do da estrutura VII, entretanto, as contribui¢ées (II - VI)

também devem aumentar o momento dipolar esperada pela simples ligagio R— O - N.
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Figura 11. Formas ressonantes do anel isoxazol

Na condigfio de que todas as sete estruturas candnicas contribuem igualmente
para o hibrido de ressonincia, o centro de maior densidade eletronica é o atomo de
nitrogénio; e o centro de menor densidade de carga eletronica, a regido proxima ao
atomo do carbono 4. Dados experimentais indicam que reagentes nucleofilo reagem
preferencialmente com o nucleo isoxazol na posigédo 4. -

Medidas da constante dielétrica, solubilidade e ponto de ebuli¢io de alguns
metil e dimetil isoxazois indicam que éstes sistemas com a posi¢do 3 ndo substituida,
sd0 mais altamente associados do que com os metil grupo nesta posi¢do. A explicagdo
para esta observa¢@o esta na possibilidade de formagdo de ligagdo de hidrogénio (figura

12), envolvendo o atomo de hidrogénio e o carbono 3.

N
E\/N----mm--ll
o

Figura 12. Ligacdo de hidrogénio no anel isoxazol
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Os isoxazois sdo incolores, liquidos fracamente basicos, lembrando o cheiro
dos piridinos. Possuem ponto de ebuligio mais baixo que a piridina (95 — 95,5), e
também sio menos soliveis em agua. Estes fatos indicam que os isoxazo6is sio menos
polares que as piridinas.

O método mais usado para a preparagdo do anel isoxazol é a reagdo com

hidroxilamina (esquema 1) com f-dicetonas.

oH CHs

\
)\)\ v A — AN
/o0

CH,

\
CH3 / O/N

Esquema 1. Formag3o do anel isoxazol

Por difragdo de raios-X foi possivel determinar comprimento e dngulo de

ligagdo para os atomos constituintes do anel isoxazol’.

Tabela 1. Comprimento da ligagdo

0(1)- NQ2) 1,406

| N(@2) - C(3) 1,339
C(3) - C@) 1,429

C@) - C(5) 1,361

C(5) - 0(1) 1,351
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Tabela 2. Angulo de ligagdo (graus) para o anel isoxazol

N(2)-0(1)- C(5) 107,1
N@2)-C@3)-C4) 111,5
C(3) - C@)-C(5) 102,4
0(1) - C(5) - C(4) 112,4
C(3) - NQ@) - 0(1) 106,4

Os derivados do isoxazol possuem aplicagdo nas mais variadas areas da
ciéncia. Como exemplos, temos as aplicagdes de sistemas isoxazois na farmacologia,
com sua unidade presente em penicilinas sintéticas, em esterdides e em outros; na area
agricola, fazem parte de moléculas com aplicagdo, como herbicidas e fungicidas;
também possuem aplicagdo em condutores orgéanicos, em inibidores da corrosio em

fluidos, entre outras tantas mais®.

1.2.3 Antecedentes da literatura sobre cristais liquidos termotrépicos nao-lineares

ou bananas

A ferroeletricidade em cristais liquidos foi descrita pela primeira vez em
1975 por Meyer’ e colaboradores. Segundo Meyer, somente moléculas quirais que
apresentam mesofases inclinadas sdo susceptiveis a apresentar polarizagdo espontinea,
refletindo na ferroeletricidade. Desde entdo, intensivos estudos foram direcionados para
esta area. Mais tarde, verificou-se que o ordenamento molecular em fases inclinadas,
também pode gerar a antiferroeletricidade'®.

Recentemente, Takezoe"!

e colaboradores descrevem a observagdo de
ferroeletricidade em mesofases esméticas ndo quirais, mas que se apresentam
fortemente inclinadas, moléculas com geometria tipo banana (figura 13). A ordem polar
foi explicada como sendo resultado dos dipolos moleculares, ao longo dos dois lados do
eixo molecular simétrico, € a0 empacotamento esmético das moléculas que sdo

fortemente impedidas de girarem ao redor dos seus eixos de cada camada.
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Conseqientemente, uma rede de compostos com polarizagdo espontdnea € formada. A
ferroeletricidade obtida € explicada como resultado de uma simetria Cv de um tipo de
arranjo molecular. Mais recentemente, demonstrou-se que também estas estruturas

podem apresentar a antiferroeletricidade?.

o) o)
e "
~0 O,C

Figura 13. Molécula com geometria tipo banana

O estudo da relagdo estrutura/comportamento mesomorfico em cristais
liquidos ndo lineares € um dos principais focos de estudos. A incorporagdo de grupos
-que alteram simultaneamente linearidade e polaridade do sistema, sio facilmente
encontrados na literatura. Exemplos disso sdo os sistemas f-dicetonicos, anel pirazol,
anel isoxazol, 1,3,4-oxadiazois e 1,3,4-tiadiazois como parte central do nucleo
mesogénico, esquema II. Como exemplo, citamos o comportamento mesomorfico do
composto [1-(4-n-deciloxifenil)-3-X-~(fenil)propano1,3-diona’® e seus derivados pirazois

e isoxazois Tabela 3.
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Esquema 2. Exemplos de sistemas mesomdrficos de simetria bananas.

Na tabela 3 se apresenta o comportamento mesomorfico necessario para estes

sistemas B-dicetona, pirazois com diferentes substituintes terminais.
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Tabela 3 Comportamento mesomorfico em relagdo ao Grupo X para derivados

B-dicetonas (1), pirazois (2) e isoxazois (3)

COMPOSTO X TRANSICAO T°C
1? H Cr-1 49.1
1b CH;0 Cr-1 69.6
1c Cl1 Cr-1 81.5
1d Br Cr-1 894
le CN Cr-Cr; 46.7

Cry-1 82.6
I-Sa 66.0
28 H Cr-1 90.5
2b CH,O Cr-Sa 106.7
Sa-1 180.9
2c Cl Cr-Cr; 99.0
Cr 2-SA 154.1
Sa-1 221.7
2d Br Cl’l-Crz 112.7
Cr-Sa 163.3
Sa-1 224.0
2e CN Cr-Sa 159.9
: Sa-1 186.0
3? A Cr-1 98.0
I-Sa 93.0
SA-CI' 90.7
3b CH;0 Cr-N 101.6
N-I 152.5
3c Cl Cr-Cr; 945
Cl‘z-S A 974
Sa-1 175.2
3d Br Cr-Cr, 71.0
Cr2-Sa 112.3
Sa-1 186.7
3e CN Cr-Cr; 648
Cr-Cr3 71.7
CI';-SA 91.8
Sa-1 183.6
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Para os compostos que apresentam como conexdo central a unidade B-
dicetona somente, observou-se mesomorfismo em compostos que possuiam O grupo
X=CN. Este composto apresenta fase esmética A, a qual pode ser atribuida ao forte
momento dipolar do grupo ciano, o qual ¢ conhecido por favorecer um arranjo anti-
paralelo dos dipolos da molécula', formando uma mesofase esmética. O

empacotamento proposto para esta mesofases € dito interdigitada (figura 14).

CN
GRUPO POLAR

HO

NUCLEO MESOGENIC

o

CADEIA FLEXIVEL
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iy

Figura 14. Representagdo do empacotamento interdigitado das moléculas

Para os compostos que apresentam o anel pirazdis como conexdo central,
todos apresentaram o comportamento mesomorfico. Observa-se a formagdo de mesofase
esmética A enantiotropica com textura tipica homeotrépica e focal conica.

Similarmente, todos os isoxazOis estudados exibiram mesomorfismo,
demonstrando mesofase esmética A e nematica. Comparando-se as conexdes,
observamos um aumento no carater mesogénico dos derivados na seqiiéncia B-dicetona,
pirazol e isoxazol. Este comportamento € atribuido ao aumento do carater conjugagao
do sistema e a seu alto momento dipolar, introduzido pelos heteroatomos.

Acrescentando a isto, em contraste as [3-dicetonas, apresentam uma geometria
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inadequada para a formagdo de mesofases com maior desvio da linearidade'’ (figura

27,1°- 26,6

Figura 15. Desvio na linearidade de -dicetona, anel pirazol e anel isoxazol

1.2.4 Antecedentes da literatura sobre cristais liquidos termotropicos bismesogenos

Inicialmente foi considerado que os cristais liquidos com baixa massa molar
tinha que ser formado por moléculas possuindo um unico nucleo semi-rigido, ligado a
duas cadeias alquilicas’®. Isto nio é mais aceito na literatura. Atualmente existem
estruturas moleculares nio-convencionais, que promovem o estado liquido cristalino®’.
Uma de particular interesse € a dos cristais liquidos diméricos, que consistem em dois
grupos mesogénicos juntados por um espagador flexivel. O interesse nesta classe de
sistemas mesogénicos ndo € somente de sua habilidade de atuar como compostos

modelos de cristais liquidos poliméricos com cadeias principais semi-flexiveis, mas



20

também de diferenciar suas propriedades em relagdo aos cristais liquidos de baixa massa
molar. E bem sabido que cadeias alquilicas terminais longas'® promovem
comportamento esmético, e que a flexibilidade da conexdo central também pode
favorecer este comportamento.

Com o objetivo de relacionar o comportamento mesomorfico com o
comprimento da conex3o central, um grande nimero de bismesogenos tem sido
preparado. Luckhurst e colaboradores®, descrevem a sintese € o comportamento
mesomorfico apresentados pelos compostos a,o-bis(4-n-alquilanilinabenzilidina-4’-

oxi)alcanos (figura 16).

OO o-enro- (DD

Figura 16. Dimero a,0-bis(4-n-alquilanilinabenzilidina-4’-oxi)alcanos

Estes compostos sdo considerados diméricos analogos aos compostos N-(4-

n-alcoxibenzilidina)- 4’-n-alquilamilina (figura 17).

Hm1C;@N TCH"@'OCB Hoor

Figura 17. Monomero N-(4-n-alcoxibenzilidina)-4’-n-alquilanilina

As séries homélogas do composto o,m-bis(4-n-alquilanilinabenzilidina-4’-
oxi)alcanos, sdo mais comumente representadas pelo simbolismo m.OnO.m e suas
propriedades sdo comparadas com os homologos das séries compostas N-(4-n-
alcoxibenzilidina)-4’-n-alquilamilina, cujo simbolismo é n.O.m. O “n” representa o
numero de carbono da cadeia alcoxi € 0 “m” o nimero de atomos de carbono da cadeia
alquilica, “O” representa o nucleo rigido do sistema. Estes dimeros apresentam um rico
polimorfismo, sendo suas mesofases caracterizadas por microscopia de difragio de
raios-X. O polimorfismo depende fortemente do comprimento das cadeias terminais e

do espagador”’.
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Resultados confirmam a semelhanga do comportamento mesomorfico dos
cristais liquidos diméricos, ao comportamento mesomorfico dos cristais liquidos
monométricos, segundo o qual, compostos com cadeias alquilicas terminais pequenas,

21 as quais quando tém seu tamanho aumentado,

apresentam mesomorfismo nematico>’
promovem comportamento esmético’?, fato também observado quando o mesmo
acontece com o tamanho do comprimento do espagador semi-flexivel®.

A figura 18 mostra a dependéncia das temperaturas de transi¢io em relagio a
variagdo do nucleo flexivel, para os compostos da série 10.0n0.10, onde se observa
claramente que o ponto de fusdo sofre uma queda com o aumento do tamanho do

espagador™*.

250
T7C,,,
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Figura 18. Dependéncia das temperaturas de transi¢do para a série 10.0n0.10

1.3 Objetivos

O comportamento mesomorfico dos Cristais Liquidos Calamiticos esta relacionado a
fatores estruturais e eletronicos que sdo caracteristicas de cada sistema. Baseados em
caracteristicas estruturais, foram sintetizados séries de compostos com o intuito de
possibilitar a ampliagdo do conhecimento das relagdes estrutura propriedades de cristais

liquidos convencionais®?®. Estruturalmente, estes compostos diferem ou na conexdo
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central, B-dicetona ou anel isoxazol 3,5-dissubstituido ou no comprimento da unidade

de conexio flexivel*”?**° 0 esquema 3 apresenta as estruturas alvo deste trabalh

° o
R [} RO ~N
O /\ / \ |
OH
Panty 1
o

X

o]
H
CHa
O O~N
\?’0 K O

N\o

Esquema 3. Representagdo esquematica dos compostos dos derivados da

4-hidroxiacetofenona a serem preparados
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CAPITULO II

RESULTADOS E DISCUSSAOQ

2.1 Sintese do 4-decanoxiacetofenona (2), composto precursor de cristais liquidos

A reagdo 1 mostra a metodologia sintética utilizada para a preparagio do
composto 4-decanoxiacetofenona (2), precursor adequado para a obten¢do de cristais
liquidos. Partindo da 4-hidroxiacetofenona em médio basico, é possivel introduzir uma
cadeia aliftica mediante uma reacio de alquilagio com um haleto de alquila, com
rendimentos superiores a 80%°'?2. Este composto, é um reagente precursor importante
na sintese de cristais liquidos, apresenta uma dissubstitui¢do 1,4 colinear, sendo que um
dos substituintes ¢ um grupo alifitico terminal de cadeia longa, responsavel pela
flexibilidade necessaria das moléculas geradoras de mesomorfismo. O outro € um grupo
funcional carbonila que fornece um grande leque de reagGes quimicas, possibilitando
sua interconversdo em outros grupos funcionais necessarios para a sintese de cristais

liquidos.

o) 0
C B
KOH, Benzeno /DMF

1 2

Reacdo 1. Preparagio da 4-decanoxiacetofenona

A caracterizagdo estrutural deste composto foi realizada mediante
espectroscopia de IV, onde se observam bandas caracteristicas para os grupos
metilénicos da cadeia alifatica (vc. 2968, 2860 cm™); do grupo carbénila (ve—o 1676 cm’

, 1Y e do grupo éter (vc.oc 1256 cm™).
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2.2 Sintese da 1-(4-decanoxifenil)-3-etilcarboxipropano-1,3-diona, precursor de

cristais liquidos (4)

O composto 4 € um precursor importante na persegui¢do de nossos objetivos.
Pode ser obtido com rendimentos de 70% mediante da reagdo de monocondensagio
entre a alcoxiacetofenona e um diéster, oxalato de dietila, em razdo molar 1:1 (esquema
V).

0 il 0
C10H210—©'—‘< + BO OFEt —"'—’D iy CioH210 0
0

0

OEt
2 3 4

Reagdo 2. Preparagdo do composto 1-(4-decanoxifenil)-3-etilcarboxipropano-1,3-diona

@

A identificagdo estrutural deste composto foi realizada por técnicas
espectroscopicas de IV, '"H RMN e '*C RMN. 0 espectro de IV, do composto 4
apresenta bandas caracteristicas atribuidas aos grupamentos, hidroxila, voy 3446 em’ e
dupla ligagdo C=C, em vc—c 1602 cm™ da forma enélica, carbonilas em ve—o 1732 cm’
e a presenga de grupos metilénicos da cadeia alifatica em vcu 2924 € 2856 e 720cm™.

No espectro de "H RMN (200MHz, CDCl;) (figura 18), observa-se em 15,40
ppm uma banda larga, atribuida ao hidrogénio da ligagdo de hidrogénio intramolecular
da forma endlica. Um dublete a 7,9 ppm de integragdo dois, e uma constante de
acoplamento, J=8,9 Hz, atribuidos aos hidrogénios aromaticos vizinhos a carbénila. Um
dublete a 7,02 ppm com integragdo um, atribuido ao hidrogénio metinico da forma
endlica. Em 6,95 ppm um dublete de integracdo dois e constante de acoplamento,

-J=8,9Hz, atribuido aos hidrogénios aromaticos vizinhos a cadeia alifatica. Um quarteto
em 4,39 ppm, com integragdio dois, e constante de acoplamento, J=7,16 Hz dos
hidrogénios metilénicos ligados ao grupo éster. Em 4,03 ppm um triplete de integrag@o

dois, com J=6,5 Hz, atribuidos aos hidrogénios metilénicos ligado ao oxigénio fendlico.
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Em 1,8 ppm um quinteto de integracdo dois, correspondente aos hidrogénios do
segundo carbono metilénico da cadeia alifatica. Na regido de 1,60-1,10 ppm um
multiplete de integragdo 17 atribuido aos hidrogénios restantes da cadeia alifatica e a
metila do grupamento éster. Em 0,87 ppm um triplete de integragao trés, correspondente
a metila da cadeia alifatica. A presenca de um quarteto em 4,39 ppm e triplete
sobreposto na regido entre 1,60-1,10 ppm, sfo evidéncias de que houve a
monocondensagao. |

O espectro de BC RMN (50 MHz) em (CD;),SO, (figura 19) confirma a
estrutura do composto, observam-se oito sinais atribuidos aos oito carbonos de tipo sp?
(190,34; 167,98; 163,99, 162,50, 130,29; 127,40, 114,64; 97,71 ppm), dois sinais em
68,41 e 62,46 ppm atribuidos aos carbonos sp> ligados aos atomos de oxigénios do
grupo éster e éter respectivamente, os oito sinais restantes sdo atribuidos aos carbonos

sp3 (31,86; 29,51; 29,29; 29,03; 25,93, 22,65 e 14,09 ppm).

Figura19. Espectro de '"H RMN (200MHz, CDCl) do

1-(4-decanoxifenil)-3-tilcarboxipropanol,3-diona (4)
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Figura 20. Espectro de *C RMN (50 MHz, CD;),SO) do 1-(4-decanoxifenil)-3-

etilcarboxipropano-1,3-diona (4)

2.3 Sintese e caracterizacio do 3-etilcarboxi-5-(4-decanoxifenil)isoxazol (5)

A preparagdo do heterociclico isoxazol foi realizada por métodos conhecidos

e classicos descritos na literatura. O método mais utilizado € a rea¢do de uma [3-dicetona

33.35
1

com hidroxilamina que leva a formagio do heterociclico isoxazo (reagdo 3).

o NH,OHHCl O—y
CioH2:0 0 — C;oH20 \ |
HBOHE3N (0]
Et
o) OEt
4 5

Reagio 3. Método de obtengdo do anel isoxazol
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Geralmente, a reag3o de hidroxilamina com B-dicetonas ndo simétricas leva a
formagdo uma mistura de regioisomeros do heterociclico isoxazol, devido ao ataque da
hidroxilamina em um ou outro tautdmero endlico®. No entanto, neste trabalho, o
isoxazol obtido a partir de seu respectivo éster fornece um unico regioisdmero com bons
rendimentos, 88%. A obtengdo de um unico regioisdmero pode ser explicada devido a
presenga de um grupo retirador de elétrons, carboxi, em posi¢do o a carbdnila o que
deixa a carbonila ativada, isto €, a torna mais eletrofilica. A confirmagédo da presencga de
um unico regioisomero ¢ confirmada pela presen¢a de um unico sinal em 6,78 ppm para
o hidrogénio metinico do anel isoxazol no espectro de "H RMN.

A identificagdo estrutural dos compostos preparados pdr este método foi
realizada por técnicas espectroscopicas de IV e RMN. No espectro de IV para o
composto 5, observam-se bandas caracteristicas a vc.n 2924 e 2854 cm’, atribuidas ao
estiramento simétrico e assimétrico dos grupamentos CH; e CH; da cadeia alifatica.
Também é possivel atribuir as bandas do grupo carbénila, vc-o 1724 cm™ e do grupo
imino do anel isoxazol em v c-x 1614 cm™. Seu espectro de '"H RMN (200 MHz,
CDCl;) (figura 21) apresenta em 7,71 ppm um dublete de integragdo dois, com J=8,7
Hz, atribuidos aos hidrogénios aromadticos ortos ao anel isoxazol. Em 6,96 ppm um
dublete de integragdo dois, com J=8,7 Hz, atribuidos aos hidrogénios aromaticos meta,
ao anel isoxazol. Em 6,78 ppm um singlete de integragao um, atribuido ao hidrogénio
metinico do anel isoxazol. Em 4,46 ppm um quarteto de integrag¢do dois, com J=7,14
Hz, atribuidos aos hidrogénios metilénicos do grupo etila do éster. Em 3,99 ppm um
triplete de integragdo dois, atribuido aos hidrogénios metilénicos da cadeia alifatica
ligada ao atomo de oxigénio fendlico. Em 1,8 ppm um quinteto de integragio dois,
atribuidos aos hidrogénios metilénicos  ao atomo de oxigénio fendlico. Entre 1,6-1,2
ppm um multiplete de integragdo 17, atribuidos aos hidrogénios metilénicos da cadeia
alifatica restantes e hidrogénios da metila do grupo éster. Em 0,89 ppm um triplete de
integragdo trés, atribuidos aos hidrogénios do grupo metila terminal da cadeia alifatica.

O espectro de *C RMN (200 MHz, DMSO) (figura 21) apresenta oito sinais
atribuidos aos carbonos de tipo sp2 (171,73; 161,11, 160,11, 156,81; 127,47; 119,09,
114,94 ¢ 98,35 ppm). Também mostram dois sinais em 68,17 e 62,05 ppm atribuidos

aos carbonos do tipo sp’ ligados ao 4atomo de oxigénio do grupo éster e éter
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respectivamente. Além destes, ha sete sinais atribuidos aos carbonos de tipo sp’

restantes (31,69; 29,06; 28,96; 25,88; 22,53; 14,09 e 14,00 ppm).

T 1 Y T T >
170 162 150 140 3% 120 116

Figura 21. Espectros de 'H RMN (200MHz, CDCh)e 13C RMN (50 MHz, (CD;3)2S0)

do 3-etilcarboxi-5-(4-decanoxifenil)isoxazol (5)
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24 Sintese e caracteriza¢gio do composto  a,n-bis[3-carboxi-5-(4-

decanoxifenil)isoxazoljalcanos (7 a, b, ¢, d e 8)

Os resultados promissorios encontrados para os esteres alifaticos dos
fenilisoxazois nos incentivaram a obtengdo de compostos bismesdgenos®?, visando um
melhor entendimento do mesomorfismo de anéis pentagonais, bem como estudar a
influéncia de um espagador flexivel e de um espagador rigido entre as unidades
mesogénicas. Portanto, foram sintetizados compostos que contém duas unidades rigidas
de fenilisoxazol, separadas por um espagador flexivel de grupos metilénicos, ou por um
espagador ndo-flexivel, o anel benzénico. O esquema 4 mostra a rota sintética utilizada

para a preparac¢do dos compostos bismesogenos.
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Esquema 4. Rota sintética para os compostos a,o-bis[3-carboxi-5-(4-

decanoxifenil)isoxazol]alcanos (7 a, b, ¢, d) e o, ®-bis[3-carboxi-5-(4-

decanoxifenil)isoxazol]benzeno (8)
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Hidrolizando o éster (5), sintetizado anteriormente em meio basico sob
refluxo, KOH e solugio etanol/H,O, seguida de acidificagdo fornece o acido carboxilico
desejado, com rendimento 88%.

A confirmagdo estrutural do acido 3-carboxi-5-(4decanoxifenil)isoxazol (6)
foi feita pOr analise espectroscopica de IV e 'H RMN. O espectro de infravermelho
(KBr) confirma a presenga do acido carboxilico, mostrando uma banda larga,
caracteristica do estiramento do grupo hidroxila, von, na regido de 3440 cm™ a 2500 cm’
1 e a correspondente banda de estiramento do grupo carbénila, vc-o, em 1734 cm’™.
Além das bandas correspondentes aos estiramentos simétrico e assimétrico, C-H, do
grupos metilas e metilénicos da cadeia alifatica em vc.y 2956 e 2850 cm™, e da banda
do grupo imino, vc-n, do anel isoxazol, em 1614 cm 1. No espectro de 'H RMN
observa-se o desaparecimento das sinais correspondentes do grupamento etila do éster,
em 4,46 ppm e 1,8 ppm.

O 4cido carboxilico livre foi tratado com cloreto de tionila por uma hora sob
refluxo, e posteriormente submetido a reagio de diesterificagdo com os respectivos
o, m-alcanodidis ou p-hidroquinona. Em todos os casos isolou-se os diésteres
correspondentes, caracterizados por analises espectroscopicas de IV, 'H RMN e *C
RMN.

Para o composto 1,2-bis[3-carboxi-5-(4-decanoxifenil)isoxazol]etano (7a), o
espectro de IV apresentou banda intensa na regido de 1248 - 1200 cm™, atribuida a uma
deformacgdo axial assimétrica do sistema, vc.o.c , do grupo éster, ‘além das bandas
correspondentes 4 cadeia alifitica (vcu 2918, 2850 cm™) e do estiramento carbonila
(ve=o 1730 cm™). No espectro de "H RMN (200 MHz, CDCl;), observa-se em 7,73 ppm
um dublete de integragdo dois e constante de acoplamento J=8,8 Hz, atribuido aos
hidrogénios aromaticos orto ao anel isoxazol. Em 6,97 ppm um dublete de integragéo
dois e constante de acoplamento J=8,8 Hz, atribuido aos hidrogénios aromaticos meta
ao anel isoxazol. Em 6,80 ppm um singlete de integra¢do um, atribuido ao hidrogénio
metilico do anel isoxazol. Em 4,76 ppm um singlete de integragdo um, atribuido aos
hidrogénios metilénico do carbono ligado ao atomo oxigénio do grupo éster. Em 4,00
ppm um triplete de integragdo dois e constate de acoplamento J=6,5 Hz, atribuido aos
hidrogénios metilénico, grupo ligado ao atomo de oxigénio do grupo fenodlico. Em 1,78

ppm um multiplete de integragdo dois, atribuido aos hidrogénios B da cadeia alifatica
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ligada ao atomo oxigénio fendlico. Entre 1,6-1,2 ppm um multiplete de integragdo 14,
atribuidos aos hidrogénios metilénicos restantes da cadeia alifatica. Em 0,88 um triplete
de integracdo trés e constante de acoplamento J=7,9 Hz, atribuido aos hidrogénios do
grupo metila da cadeia alifatica. A figura 21 mostra o espectro de *C RMN (50 MHz,
CDCl), em que se observam 17 sinais dos quais oito correspondem a oito carbonos
com hibridizagdo sp” diferentes, entre a regidio de 172,91 e 98,46 ppm, sendo que o sinal
em 172,91 ppm é atribuido ao carbono da carbdnila, os demais sinais em 161,41;
159,89; 158,02; 127,65; 119,00; 115,00; e 98,46 ppm atribuidos aos carbonos do anel
aromatico e do anel isoxazol. Em 68,24 e 63,16 ppm encontram-se os sinais dos
carbonos do tipo sp® ligados aos atomos de oxigénio do grupo éster e fenéiico
respectivamente. Na regiio do campo alto do espectro, observam-se sete sinais
atribuidos aos nove atomos de carbonos do tipo sp’ da cadeia alifatica, sendo que dois

deles se eqiiivalem. O sinal em 14,08 ppm corresponde ao carbono metilico terminal.

i l l
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Figura 22. Espectro de *C RMN (50 MHz, (CD;),SO) do

1,2-bis[3-carboxi-5-(4-decanoxifenil)isoxazol]etano (7 a)

Os compostos 1,4-bis[3-carboxi-5-(decanoxifenil)isoxazol]butano (7b),
1,6-bis3-carboxi-5- (4-decanoxifenil) isoxazollhexano (7c) e 1,8-bis[3-carboxi-5-(4-
decanoxifenil)isoxazol]octano (7d) também foram caracterizados por técnicas

espectroscopicos convencionais, sendo seus espectros de infravermelho muito similares,
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apresentaram bandas caracteristica para os estiramentos simétrico e assimétricos, C-H,
da cadeia alifatica (vey 2920, 2850 cm?), uma banda intensa do estiramento da
carbonila, vc—o em 1734 cm™, a banda caracteristica atribuida ao grupo imino do anel
isoxazol, vc-x em 1612 cm™ e uma banda intensa na regido de 1248 - 1200 cm’,
atribuida a uma deformagdo axial assimétrica do sistema, vc.oc do grupo éster. Os
espectros de 'H RMN (200 MHz, CDCl;) (figura 23), também sdo bastante similares
apenas diferindo nas integragdes e sinais atribuidos aos hidrogénios dos grupos
metilénicos, O mesmo acontece para os espectros de BC RMN (50 MHz, CDCl;), ndo
ha uma diferencga significativa para os deslocamentos quimicos dos carbonos, a nio ser

nos grupos metilénicos espagadores.
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Figura 23 a. Espectro de 'H RMN (200 MHz,CDCl) do

1,2-bis[3-carboxi-5-(4-decanoxifenil)isoxazol]etano (7 a)

9.0

Figura 23 b. Espectro de '"H RMN (200 MHz,CDCl;) do
1,4-bis[3-carboxi-5-(4-decanoxifenil)isoxazol]butano (7b)
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Figura 23 c. Espectro de '"H RMN (200 MHz,CDCl;) para os composto

1,6-bis[3-carboxi-5-(4-decanoxifenil)isoxazollhexano (7c)

.

Figura 23.d Espectro de 'H RMN (200 MHz,CDCl;) do

1,8-bis[3-carboxi-5-(4-decanoxifenil)isoxazol]Joctano(7d)
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Para o composto 1,4-bis[3-carboxi-5-(4-decanoxifenil)isoxazol}benzeno (8) o
espectro de IV apresentou as bandas caracteristicas atribuidas a de cadeia alifatica (vc.u
2922, 2852 cm™), a carbénila (ve-o 1756 cm), ao grupo imino do anel isoxazol (ve-n
1612 cm™) e ao grupamento éter (vc.oc 1264 cm™). O espectro de "H RMN (200 MHz,
CDC};) (fig. 24) apresentou em 7,78 ppm um dublete de integra¢do dois, com J=8,8 Hz,
correspondentes aos hidrogénios aromaticos orto ao anel isoxazol. Em 7,37 ppm um
singlete com integragdo dois, correspondente aos hidrogénios da hidroquinona. Em 7,00
ppm um dublete de integragdo dois, com J=8,8 Hz, correspondente aos hidrogénios
aromaticos meta ao anel isoxazol. Em 6,93 ppm um singlete com integragdo um,
correspondente ao hidrogénio metinico do anel isoxazol. Em 4,03 ppm um triplete de
integragdo dois, com J=6,5 Hz, correspondente aos hidrogénios metilénicos ligado ao
atomo oxigénio do grupo fendlico. Em 1,8 ppm um multiplete de integragdo dois,
correspondente aos hidrogénios metilénicos em posi¢io B ao oxigénio do grupo
fenolico. Entre 1,6-1,2 ppm um multiplete de integragdo 14, correspondente aos
hidrogénios metilénicos restantes da cadeia alifatica. Em 0,88 ppm um triplete de

integragdo trés, com J=6,6 Hz, correspondente aos hidrogénios da metila terminal.

[

Figura 24. Espectro de 'H RMN (200 MHz, CDCl;) do

1,4-bis[3-carboxi-5-(4-decanoxifenil)isoxazol]benzeno (8)
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2.5 Propriedades mesomorficas

2.5.1 Fatores estruturais que afetam a formagiio de uma mesofase

A formagio e a estabilidade térmica de uma mesofase representam uma
situagdo bastante complexa, envolvendo interagdes intermoleculares e contrabalangos
de disturbios térmicos das moléculas, em uma faixa determinada de temperatura. As
interagdes responsaveis sdo forgas intermoleculares de van der Waals, as quais
dependem de varios fatores estruturais de ordem eletronica e de ordem estérea. A soma
desses fatores estruturais, determinam a magnitude das forgas de van der Waals ¢ o
comportamento térmico da mesofase.

Dentre os fatores eletronicos importantes, deve-se considerar, a polaridade
(magnitude e dire¢do do vetor momento dipolar) e a polarizabilidade (anisotropia,
nimero de anéis aromaticos e grau de conjugagio). Dos fatores estereoquimicos, deve-
~ se considerar a configurag@o (responsavel pela linearidade); a conformagdo (responsavel
pela rigidez); a anisometria de forma (relagdo entre o comprimento e a largura da

molécula) e a orientagdo dos grupos terminais e dos substituintes no anel aromatico.

2.5.2 Propriedades mesogénicas do éster 3-etilcarboxi-5-(decanoxifenil) isoxazol (3)

Para o éster 3-etilcarboxi-5-(decanoxifenil)isoxazol (5), observou-se um
mesomorfismo monotrdpico, isto €, somente foi observado no resfriamento da amostra a
partir do estado isotropico, num intervalo de temperatura pequeno, 2° C. Entretanto, foi
o suficiente para identificar seu mesomorfismo. O composto funde a 74° C, passando de
solido a liquido isotropico; o resfriamento lento, 10 graus por minutos, leva a formagio
de pequenos bastonetes que coalescem a uma textura focal conica de elevada fluidez,
fenémeno que caracteriza uma mesofase esmética A (Sa).

A baixa estabilidade da mesofase pode ser atribuida a varios fatores

estereoquimicos. A configuragdo da molécula, a linearidade da unidade central da
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molécula é prejudicada pela presenga do anel pentagonal isoxazol. Existem varias
conformagdes que nio contribuem para a estabilizagdo da mesofase, (figura 25); e o
grupo terminal etila nio é um bom substituinte terminal que permita restituir a
linearidade da molécula. Estes fatores esterequimicos sdo os responsaveis diretos pela
baixa estabilidade da mesofase e ndo contribuem a uma adequada anisometria de forma
da molécula (razdo comprimento/largura), responsavel pela estabilizagdo do

mesomorfismo.

Figura 25. Geometria molecular do composto 3-etilcarboxi-5-(decanoxifenilJisoxazol

(5) (os circulos representam os raios de van der Waals para os respectivos atomos)

2.5.3 Propriedades mesogénicas do acido 3-carboxi-S-(decanoxifenil)isoxazol (6)

E sabido que os 4cidos p-alcoxibenzoico apresentam um comportamento
mesomorfico, atribuido a4 formacgdo de dimeros via ligagio hidrogénio. O arranjo
estrutural produzido fornece uma anisotropia de forma adequada a formagdo de
mesomorfismo. Entretanto, o acido 3-carboxi-5-(decanoxifenil)isoxazol (6) ndo
apresentou um comportamento mesomorfico, embora seu dimero (I) tenha apresentado
um arranjo estrutural adequado. A ndo formagio de mesofase atribui-se principalmente

a presenga dos atomos de nitrogénio e de oxigénio do anel isoxazol, os quais podem
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atuar como doadores de elétrons e formar uma nova ligagédo hidrogénio intermolecular
com o grupo hidroxila, estruturas (IT) e (IIT). Estas novas estruturas inibem a formagéo

preferencial dos dimeros (figura 26).

Figura 26. Arranjos estruturais para o acido 3-carboxi-5-(decanoxifenil)isoxazol (6)

2.54 Propriedades mesogénicas dos o,m-bis{3-carboxi-5(4-decanoxifenil)isoxazoljalcanos ( 7 a,
b,¢,d)

A estrutura molecular dos compostosbismesogenos, difere dos mesogenos
convencionais, esses podem ser descritos por duas regides, sendo uma formada de duas
unidades: mesogénica rigida, fenilisoxazol e a outra regido formada pela cadeias

alifaticas flexiveis. Esta estrutura esta representada na figura 27.
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Figura 27. Estrutura molecular dos compostos bismesogenos

Nesta representagdo estrutural, deve-se considerar novos aspectos estruturais que
influenciam o empacotamento estrutural de uma mesofase. Ha trés tipos de interagdes
intermoleculares importantes a considerar no rearranjo estrutural de uma mesofase, as
interacdes entre “nucleo rigido-nicleo rigido”, “cadeia-cadeia” e “nticleo-rigido-
cadeia”. Desta, as interagbes nucleo rigido-nucleo rigido e cadeia-cadeia serdo as que
contribuem significativamente a formagio do mesomorfismo, enquanto a interacdo
nicleo-cadeia dependera da relagdo entre tamanho da cadeia alquilica terminal e o
tamanho do espagador flexivel. A magnitude dessas forgas € critica, quando elas sdo
muito fracas ou muito fortes, o carater liquido-cristalino € perdido.

Dos compostos bismesOgenos preparados com espacgador flexivel, somente o

homoélogo n = 4 apresentou mesomorfismo, tabela 4.

Tabela 4. Propriedades térmicas dos compostos bismesogenos (7 a, b, ¢, d)

Composto n C Sc N I
Ta 1 . | 1650 | - - = - .
7o 2 . | 1260 | - - - - .
Tc 3 . | 1060 | - - = - .
7d 4 . | 1020 | 150 . 183 .

A auséncia do mesomorfismo para os homologos n = 1, 2 e 3 deve estar

relacionada com o tamanho do espagador flexivel e a anisometria de forma da molécula.



41

Nesta série de compostos, observa-se que o aumento do espagador enfraquece as
interagdes nucleo rigido-nucleo rigido, isto observa-se pela diminuigdo significativa do
ponto de fusdo na medida que aumenta o nimero de atomos de carbonos do espagador
(figura 28).
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Figura 28. Variagido da temperatura de fusdo(°C) dos bismesogenos em fungdo do

nimero de 4tomos de carbono do espagador flexivel (n)

Portanto, o ndo aparecimento de mesofase para os composto 1,2-bis{3-carboxi-5-
(4-decanoxifenil)isoxazol]etano deve estar relacionado com a diminui¢do do espagador
aumentando as forgas de interagdo niicleo-nticleo. A presen¢a do anel isoxazol fortalece
estas interagdes nucleo-nucleo, devido ao elevado momento dipolar permanente do
nicleo isoxazol, mas ao mesmo tempo a anisometria de forma, pentagonal do anel e sua
3,5 dissubstitui¢do ndo favorecem a formagdo de mesomorfismo.

Para os compostos 7b e 7c, observa-se que o seus pontos de fusdo diminuem
em relagdo ao compostos com dois atomos de carbonos entre os dois nucleos-rigidos,
isto deve ser o resultado do enfraquecimento das interagdes nucleo-nicleo que acontece
com o aumento do espagador, fazendo com que exista um maior flexibilidade molecular

e portanto diminuindo as interagGes entre as moléculas.
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Para justificar o surgimento de mesofases nematica e esmética no composto 7d,
devemos lembrar que cadeias alquilicas terminais longas e flexibilidade molecular
promovem comportamento esmetogénico'®. Neste caso podemos dizer que a diferenga
do tamanho do espagador em relagdo ao tamanho da cadeia alquilica terminal € muito
pequena, portanto podemos imaginar dois tipos de arranjos possiveis entre as moléculas
para a formagdo da mesofase esmética C. Um rearrénjo paralelo inclinado das
moléculas, com orienta¢gdo e posi¢do delas dentro da camada, onde a espessura da
camada € menor que o comprimento da molécula, € um rearranjo paralelo inclinado
interdigitado, onde a espessura da camada € maior que cumprimento da molécula, estes

dois rearranjos estdo apresentados na figura 29.
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Para a mesofase nematica podemos imaginar um rearranjo entre as moléculas

aleatorio, mas com uma orientagio preferencial, esquematizado na figura 30.

Figura 30. Representag@o esquematica da mesofase nematica

A elevada faixa na temperatura de clareamento para este composto pode ser
atribuida a presenga do momento dipolar permanente do anel isoxazol e o grupo
carboxilato do éster, que fazem que exista uma atragdo lateral suficiente entre as

moléculas para a formagdo do mesomorfismo.
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Para ‘o composto 1,4-bis[3-carboxi-5-(4-decanoxifenil)isoxazol]benzeno (8)
apresenta uma anisotropia geométrica bastante diferente dos compostos relatados
anteriormente. Neste compostos ndo existe espagador flexivel, em seu lugaf ha um anel
benzénico rigido 1,4 dissubstituido conferindo caracteristicas estruturais totalmente
diferentes, e conseqiientemente propriedades térmicas diferentes. Quando se comparam
suas propriedades térmicas com os bismesogenos com espagador flexivel observa-se um
aumento no ponto de fusdo, e um dimorfismo esmético C/nematico , tabela 5. A
presenga do anel benzénico entre os dois nucleos fenilisoxazol produz um
empacotamento no estado sélido mais forte devido a um aumento da linearidade e
rigidez na molécula. O anel aromatico também aumenta a polarizabilidade da molécula
fazendo com que exista uma maior atragdo lateral entre elas facilitando a formagdo da

mesofase.

Tabela 5. Propriedades  térmicas do  compostol,4-bis[3-carboxi-5-(4-

decanoxifenil)isoxasol]benzeno (8)

Composto C Sc N I ATc

8 . 147 . 234 ° 270 ° 123

2.5.5 Identificaciio do estado liquido cristalino

Para a identificagéo do estado liquido cristalino, foi utilizado um microscopio
de luz polarizada. Este equipamento € dotado de polarizadores cruzados, onde a amostra
¢ aquecida até o seu ponto de fus3o e sobre ela € incidido um feixe de luz polarizada
onde € possivel se observar o estado liquido cristalino através do fen6meno chamado
birefringéncia.

A birefringéncia ou dupla refragdo é uma das principais caracteristicas do
estado liquido cristalino e que comprova a sua natureza anisotropica.

Este fendmeno da origem a vérias texturas caracteristicas de cada mesofase,

as quais s3o conseqiiéncias da organizagdo das moléculas no cristal liquido. Diferentes
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texturas podem ser observadas, onde podemos citar a Schlierem, focal conica, drops,
mosaico e homeotrdpica entre as mais comuns.
Nas fotomicrografias a seguir, s3o mostradas as texturas das mesofases do

composto bismesogeno com espagador flexivel com n =4 (composto 7b).

Figura 31. Fotomicrografia 1 - textura Schlierem da mesofase nematica do composto 7b
T=179,2°C (66x)

Figura 32. Fotomicrografia 2 - textura focal conica da mesofase esmética C do
composto 7b, T=145,4 (66x)
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CAPITULO III

PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Instrumentacgdo

Para determinagdo das temperaturas de transi¢dio, ponto de fusio e de
determinagdo das texturas dos compostos obtidos, utilizou-se um microscopio de luz
- polarizada Leitz Ortholuz, ligado a uma placa de aquecimento controlada (Mettler FP —
52) Foram utilizados os espectrofotometros Perkin Elmer 781 ¢ Bomen Hartman S.
Braun para a obtenc¢do dos espectros de infravermelho. Para as analises espectroscopicas
de 'H e *C de RMN, utilizou-se o espectrdmetro Briicker AC 200 MHz, usado como

padrdo de referéncia externa o TMS.

3.2 REAGENTES )

Foram utilizados reagentes adquiridos na empresas: Aldrich, Merck, Reagen,

Vetec, Nuclear.

3.3 SINTESE

3.3.1 Sintese do 4 — decanoxiacetofenona (2)

Adaptagio do método descrito por A. Merlo’!, utilizado na preparagio do 4-
prep

alcoxibenzaldeido.
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Em um baldo de 500 ml, equipado com condensador de refluxo e com
agitador magnético, adiciona-se p—hidroxiacetofenona (0,25 mol), hidréxido de potassio
(0,25 mol) a 150 ml de uma solugio previamente preparada de DMF + benzeno (1 : 1).
Aquece-se a 50°C até solubilizar totalmente. Apés, adiciona-se o haleto (0,25 mol), e

deixa-se sob refluxo por aproximadamente 8 horas.

R P M p. £ (°C) Rend. (%)

Cio Hy 276,15 33C 88%

LV. (I(Bl')i VC-H 2958, 2860; Ve=0 1685; Ve=¢ 1568.

3.3.2 Sintese do 1- (4-decanoxifenil) — 3-carboetoxipropano-1,3-diona (4)

Em um baldo de 250 ml, equipado com condensador de refluxo e agitador
magnético, colocou-se  4-decanoxiacetofenona (20 g, 0,072  moles),
dietilenoglicoldimetiléter (50 ml) e hidreto de sodio (20 g, 0,08 moles). Eleva-se a
temperatura, lentamente, até 50 C, mantendo-a por 20 minutos.

Adiciona-se gota a gota dietiloxalato (10,5 g, 0,072 moles). Mantém-se o
aquecimento e a agitagdo até formar uma massa densa (1 hora). Resfria-se a solugio,
adiciona-se em agua e gelo, e neutraliza-se com HCI 2N. O so6lido obtido € separado por

filtragdo lavado com 4gua e recristalizado em etanol. Obtém-se um s6lido amarelo.

R P.M. P.F. (°C) Rend. C %

CioHz: ' 376,49 76-78 90

LV (KBr): vou3452; vc.n2926 e 2858, vc= 1736, 1602.

'H — RMN (CDCls, 200MHz, TMS): & 13,1 (s, ligagdo de hidrogénio intramolecular);
7.9 (d, 2H, J = 8,9Hz, prétons aromaticos); 7,02 (s, 1H, proton metinico); 6,95 (d, 2H, J
= 8,9Hz, protons aromaticos); 4,39 (q, 2H, J = 7,16Hz, -C(0)-O-CH»-); 4,03 (t, 2H, J =
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6,5Hz, -H,C-0-Ar); 1,8 (q, 2H, -CH;-CH,0ar);1,6-1,1 (m, 17H); 0,87 (t, 3H, -CHs).

B3C - RMN (CDCl, 50 MHz, TSM): & 190,34; 167,98; 163,99; 162,50; 13,29; 127,40,
114,64; 97,71, 68,41; 62,46; 31,86, 29,51; 29,29; 29,03; 25,93; 22,65; e 14,09.

3.2.3 Sintese do éster 3-etilcarboxi-5-(4-decanoxifenil) soxazol (5)

Em um baldo de 125 ml, equipado com condensador de refluxo e agitador

magnético, adicionou-se 1-(4-decanoxifenil)-3-carboetoxipropano-1,3-diona (5 g, 0,013
| moles), etanol (50 ml), cloridrato de hidroxilamina (1 g, 0,014 moles) e trietilamina (1
ml). Refresca-se a mistura por 5 horas, resfria-se e evaporou-se o solvente. O sdlido

obtido é recristalizado em etanol.

R P.M p. £ (°C) Rend. (%)

CioHz1 373,49 74 - 72

IV. (KBr): vc. 2948, 2856; ve-0 1724, ve-n 1614, vec 1592, veoc 1260

'H - RMN (CDCL, 200 MHz, TMS): § 7,71 (d, 2H, J = 8,7Hz protons aromaticos),
6,96 (d, 2H, com J = 8,7Hz, protons aromaticos); 6,78 (s, 1H, proton metinico); 4,46 (q,
2H, com J = 7,14Hz, -C(0)-0-CH;z-); 3,99 (t 2H, -CH,-0-Ar); 1,8 (q, 2H, -CH;-CHa-
CH20Ar); 1,6-1,2 (m, 11H); 0,89 (t, 3H,-CH;).

3C . RMN (CDC, 50 MHz, TMS): 5171,73; 161,11; 160,11: 156,81; 127,47; 119,09,
114,94; 98,35; 68,17, 62,05; 31,69; 29,06, 28.96; 25,88; 22,53; 14,09 e 14,00.
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3.2.4 Sintese do composto 3-carboxi-5-(4-decanoxifenil) isoxazol (6)

Em um baldo de 250 ml, equipado com condensador de refluxo e agitador
magnético, adicionou-se 3-etilcarboxi-5(4-decanoxifenil) isoxazol (5 g, 0,012 moles),
hidroxido de potassio (0,7 g, 0,012 moles), etanol (50 ml) e agua (10 ml). Aqueceu-se a
mistura a refluxo por trés horas, resfriou-se a temperatura ambiente, verteu-se sobre a
agua e o gelo, neutralizou-se com HCl 2N. Obtém-se um solido branco, que € separado

por filtragdo e recristalizado em etanol.

R P.M. p. £ (°C) Rend. (%)

CioHas 345,43 >200 (DEC) 88

IV. (KBr): vo.u3440; v 2956, 2850; ve-0 1734; ve-n 1614

'H - RMN (CDCl, 200 MHz, TMS): § 7,75 (d, 2H, J = 8,7Hz prétons aromaticos);
6,96 (d, 2H, com J = 8,7Hz, prétons aromaticos); 6,84 (s, 1H, préton metinico); 4,02 (t,
2H, -CH»-0-Ar), 1,8 (q, 2H, -CH,-CH,-CH;Oar); 1,6-1,2 (m, 11H); 0,89 (t, 3H, -CHa).

3.2.5 Sintese de ¢ ® bis [3-carboxi-S-(4-decanoxifenil) isoxazoljalcano (7 a, b, c,d e
8)

Em um baldo de 125 ml, equipado com condensador de refluxo e com
agitador magnético, foram adicionados o 3-carboxi-5-(4-decanoxifenil) isoxazol (1 g,
0,0028 moles) e o cloreto de tionila (25 ml). Refluxa-se a solugdo por cinco horas,
resfria-se a temperatura ambiente e evapora-se o excesso de cloreto de tionila. O baldo,
contendo o solido obtido, é imerso em banho de gelo ¢ agua. Adiciona-se uma solugdo
de (a,w)alcanodiol (0,0014 moles), ou p-hidroquinona (0,0014 moles) em piridina seca
(30 ml), previamente resfriada em gelo. Agita-se a solugdo por cinco horas a

temperatura ambiente. Em seguida, agita-se por duas horas a 50°'C- Resfria-se a
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temperatura ambiente e verte-se sobre a agua e gelo e a solugdo ¢ acidificada com HCI

2N. O precipitado que se forma é filtrado lavado com agua, secado e recristalizado em

etanol.
COMPOSTO R n P M p.£(C) | REND. (%)
7a Cioly; CoHs0; 716,86 165 63
70 CiHy | CaHinO: 744,36 126 72
7e CoHz | CeHidO: 772,86 106 69
7d CHz | CeHisOs 800,86 102 66
3 CroH CeHis0; 764,86 147 63

Para o homélogo 1,2 Bis [3- carboxi-5-(4-decanoxifenil) isoxazol] etano (7 a):

IV. (KBr): vcu2918, 2850; ve=0 1730; ve-n 1612; veoc 1248.

'H - RMN (CDCl;3, 200 MHz, TMS): 6 7,73 (d, 2H, J = 8,8Hz prétons aromaticos);
| 6,97 (d, 2H, com J = 8,8Hz, prétons aromaticos); 6,80 (s, 1H, proton metinico anel
isoxazol); 4,76 (s, 2H, -C(0)-O-CH»-); 4,00 (t 2H, 2 = 6,5 H2, -CH,-O-Ar-); 1,78 (m,

2H, -CHy- CH,-0-Ar); 1,6-1,2 (m, 14H, -CH;; 0,88 (t, 3H, 2 = 7,9 H2, CHs).

3¢ . RMN (CDCl;, 50 MHz, TMS): 5172,91; 161;40; 159,89; 158,02; 127,65; 119,00,
115,00; 98,46; 68,24; 63,16, 31,85; 29,51; 29,30; 25,95; 22,64; 14,08.

Para o homélogo 1,4 bis [3-carboxi-5-(4-decanoxifenil) isoxazol] butano (7 b):

IV. (KBr): vcu2922, 2850; ve=0 1726; ve=n 1612; veoc 1262.

H - RMN (CDCl;, 200 MHz, TMS): § 7,65 (d, 2H, J = 8,8Hz protons aromaticos);

6,90
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(d, 2H, com J = 8 8Hz, prétons aromaticos); 6,72 (s, 1H, préton metinico anel isoxazol),
4,41 (s, 2H, -C(0)-0-CHz-); 3,94 (t 2H, CH;-0O-Ar-); 1,93 (s, -C(0)-O-CH,-CH>); 1,73
(m, 2H, (-CH; -CH,-0-Ar-); 1,2 (m, 14H, -CH.);0,88 (t, 3H, -CHs-).

B3C - RMN (CDChL, 50 MHz, TMS): & 171,89; 161,18; 160,16, 156,66, 127,55;
119,10; 115,00, 98,41; 68,24, 65,35; 31,87; 29,53; 29,34; 29,11, 25,97; 25,18, 22,66,
14,10.

Para o homélogo 1,6 Bis [3-carboxi-5-(4-decanoxifenil) isoxazol] hexano (7 c):

IV. (KBr): Ve 2920, 2850; ve-o 1734; vee 1612; ve.oc 1260.

'H - RMN (CDCl3, 200 MHz, TMS): 3 7,72 (d, 2H, J = 8,8Hz protons aromaticos);
6,97 (d, 2H, com J = 8,8Hz, protons aromaticos); 6,78 (s, 1H, proton metinico anel
isoxazol); 4,41 (t, 2H, J = 6,5 Hz, -C(0)-O-CHz-); 4,00 (t, 2H, J = 6,5 Hz, -CH,-0-Ar-),
1,80 (m, 2H,-C(0)-0-CH;- -CH;-); 1,6 —1,2 (m, 18H, -CH; -); 0,86 (t, 3H, J = 6,5 Hz,
CHs-).

BC - RMN (CDCl;, 50 MHz, TMS): & 171,82; 161,16; 160,24; 156,79; 127,55;

119,14; 114,99; 98 41; 68,24; 65,94; 31,88; 29,53; 29,34; 29,11; 28,40; 25,97; 25,57,
22,66, 14,10.

Para o homélogo 1,8 Bis [3-carboxi-5-(4-decanoxifenil) isoxazol] octano (7 d):

IV. (I(Bl'): VC-H 2922, 2850; V=0 1734; VC=N 1610; Ve-0C 1258.

'H - RMN (CDCls, 200 MHz, TMS): o 8,03 (d, 2H, J = 8,8Hz protons aromaticos);
7,03 (d, 2H, com J = 8 8Hz, prétons aromaticos); 6,93 (s, 1H, proton metinico anel
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isoxazol); 4,00 (2t, 4H, -C(0)-0-CH;-, CH;-0-Ar-); 1,80 (m, 2H, ,-C(0)O-CH-CH>);
1,6 -1,2 (m, 30H, -CH; -); 0,88 (t, 3H, J = 6,7 Hz, CHs-).

BC . RMN (CDCh, 50 MHz, TMS): & 171,84; 161,31; 160,18; 156,82, 127,65;
119,27, 114,97, 98.41; 68,28; 65,49; 31,91; 29,57, 29,37, 29,14; 29,02; 22,70; 14,13.

Para o homoélogo 1,4 Bis [3-carboxi-5-(4-decanoxifenil) isoxazol] benzeno (8):

IV. (KBr): vcn2922, 2852; ve=0 1756; ve=n 1612; veoc 1264.

'H - RMN (CDCls, 200 MHz, TMS): § 7,8 (d, 2H, J = 8,8Hz prétons aromaticos); 7,37
(s, 2H, protons hidroquinona);, 7,00 (d, 2H, protons aromaticos);6,93 (s, 1H, proton
metinico do anel isoxazol); 4,03 (t, 2H, J = 6,5 Hz, -CH,-O-Ar-), 1,8 (m, 2H, -C(0)-O-
CH; - CHz-); 16-1,2 (m, 14H, -CH-); 0,88 (t, 3H, J = 6,7Hz, -CH3).

13C - RMN (CDCl;, 50 MHz, TMS): § 127,65; 122,61; 115,11, 98,76; 68,29, 31,89;
29,55; 29,35; 29,12; 25,99; 22,67, 14,11.
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CONCLUSAO

No final do trabalho realizado foi possivel através de observagdes chegarmos as

seguintes conclusdes em relagdo aos compostos sintetizados:

O desvio na linearidade imposto pelo anel isoxazol em alguns compostos

prejudica a formagdo da mesofase.

- Nos compostos que apresentam mesomorfismo o momento dipolar do anel

através do eixo molecular da origem a uma alta temperatura de clareamento.

- O aumento de grupos metilénicos nos compostos bismesogenos diminui as

intera¢Bes nucleo-nucleo provocando uma maior flexibilidade molecular.

- O anel aromatico entre dois grupos rigidos nos compostos bismesogenos
aumenta a polarizibilidade e rigidez do sistema havendo um maior grau de
conjugacio entre as moléculas, facilitando o empacotamento das mesmas dentro

das camadas.
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