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RESUMO

A sintese e caracterizagio de duas séries homalogas de compostos derivados de 4-
acriloiloxibenzilideno-4-alcoxianilinas e 4-acriloiloxi-3-metoxibenzilideno-4-alcoxianilinas
contendo o heterociclo furano ligado a porgéo acriloila da cadeia sdo apresentadas.

As duas séries homologas foram preparadas através de reagdes classicas de
condensagdo de Knoevenagel, esterificagdo, formagdo de base de Schiff e alquilagio.

As propriedades fisicas dos compostos e a relagdo entre estruturas e comportamento
mesomorfico destas duas séries sdo discutidas.

 As duas séries apresentam caracteristicas de cristais liquidos termotropicos da classe

calamitica.
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ABSTRACT

This work describes the synthesis and characterization of two homologous series of
liquid crystals: 4-acryloyloxybenzylidene-4-alcoxyaniline and 4-acryloyloxy-3-
methoxybenzylidene-4-alcoxyaniline. Those two series contain the heterocycle furan
attached at the acryloyl portion of the main chain.

The two homologous series were prepared by classic reactions such as Knoevenagel
condensation, esterification, Schiff base formation and alkylation.

The physical properties of the compounds and the relationship between structure
and mesomorphic behaviour are discussed.

The two series present characteristics of thermotropic liquid crystals of calamitic

class.
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CAPITULO 1

1.0 - INTRODUCAO

A natureza se revela, diante de espectadores, sob formas variadas. Os seres
vivos, com suas caracteristicas diversas, enchem nossos olhos com as minucias de seus
corpos. Mesmo aqueles de tamanho reduzido e movimentos lentos nos revelam uma
beleza muitas vezes multiplicada pelo seu tamanho. A biodiversidade é um espetaculo
por si.

Mas também os seres inanimados apresentam maravilhosas escalas de cores e
formatos, td3o diversificados e surpreendentes que se toma impossivel nio nos
encantarmos com eles. A Quimica Orgénica, através de sinteses, mostra que, mesmo
sem vida, quase tudo € possivel quando combinamos elementos.

O frabalho especifico com Cristais Liquidos é encantador, ji4 que estes
compostos, a semelhanga dos organismos animados, apresentam movimentos e
variagGes intensas de cores e formas durante as mesofases, igualando-se aos
movimentos de seres vivos, quando observados ao microscopio oOptico de luz
polarizada.

E preciso que a cientificidade interfira na imaginagio e nos traga 4 luz da
verdade: estamos tratando de formagdes belissimas, originadas a partir de reagdes
quimicas entre compostos, que dangam diante de lentes como em um balé, as quais na
verdade sfo estruturas sem vida, cristais, uma composi¢dio instigante sobre a qual
trataremos neste trabalho.

O presente trabalho visa dar continuidade a linha de pesquisa sobre a Sintese de
Cristais Liquidos Termotropicos, através do Curso de Mestrado Interinstitucional da
Universidade Regional de Blumenau e Universidade Federal de Santa Catarina.

Efetuou-se a sintese de novas séries homologas de cristais liquidos
termotrépicos tendo como parte da unidade mesogénica o heterociclo furano
constituindo a parte terminal. Foi estudada a relagdo estrutura molecular e
comportamento  mesomoérfico, bem como caracterizadas as  propriedades

termodiniamicas das mesofases.



1.1 — CRISTAIS LIQUIDOS

O estado liquido cristalino € o unico da matéria que combina as propriedades dos
estados solido e liquido. Essa fase condensada da matéria apresenta anisotropia Optica,
elétrica, magnética e propriedades mecanicas’.

No processo de fusdo um sélido cristalino sofre transicdo de fase quando
exposto ao calor e se toma um liquido isotrdpico. Normalmente, isto acontece numa
temperatura bem definida que é chamada temperatura de fusdo. Contudo, existem
alguns compostos organicos que sdo soOlidos cristalinos, mas que ni3o passam
diretamente para a fase liquida isotropica, quando aquecidos até o ponto de fusdo.
Adquirem propriedades intermedidrias entre as do sélido e do liquido, isto é, mesmo
fluindo (caracteristica dos liquidos), retém algum grau de ordem (caracteristica dos
s6lidos)>”. Estes compostos sdo classificados como cristais liquidos.

Os cristais liquidos sdo moléculas orgéanicas de forma geralmente alongada,
relativamente rigidas, que formam um estado intermediario da matéria entre o sélido
éristalino e o liquido isotrdpico. Para descrever este estado, usam-se os termos
mesomorfo ou mesofase, enquanto mesdégeno ¢ o nome dado ao composto capaz de

gerar a mesofase®”.

O estudo dos cristais liquidos (C.L.) teve como ponto inicial os estudos do
boténico austriaco da Universidade Alem3 de Praga, Dr. Friedrich Reinitzer, em 1888.
Analisando o comportamento de duas novas substincias, 0 benzoato e o acetato de
colesterila, compostos (1) e (2), (Figura 1), observou que estes apresentavam dois
pontos de fusdo. Para o benzoato, verificou que a 145,5 °C ele funde para um liquido
turvo, mas absolutamente fluido, o qual torna-se transparente em 178,8 °C. No
resfriamento, surgem cores azul e violeta, as quais rapidamente desaparecem, mas a

solugdo solidifica-se prontamente, formando uma massa cristalina.



R=Ph

2 R=Me¢

Figura 1 — Esteres de colesterila de Reinitzer

Logo apoés, Otto Lehmann (1904) fez um estudo sistematico de compostos
orgénicos e descobriu que muitos deles exibiam propriedades similares ao benzoato de
colesterila. Cada composto comportava-se como um liquido em suas propriedades
mecdnicas € como solido cristalino em suas propriedades opticas. Lehmann mostrou
que a fase intermediaria turva tinha uma estrutura semelhante a de um cristal, de onde
se originou o termo “cristal liquido™.

Friedel (1922) salientou que o nome cristal liquido era contraditorio, ja que as
substdncias ndo sdo nem cristais reais nem liquidos reais; sugerindo 0 nome mesofase
ou fase mesomorfica (mesomorfo: fase intermediaria).

Um requisito essencial para a existéncia do mesomorfismo é que as moléculas
devem ser altamente anisotropicas em sua geometria, geralmente longas e relativamente
estreitas.

Em um cristal liquido, as propriedades liquido cristalinas surgem das interagdes
de longo alcance entre seus constituintes. O ordenamento é suficiente para transmitir
algumas propriedades da fase solida para o fluido, mas as forgas de atragdo,
normalmente, ndo sdo suficientemente fortes para prevenir o fluxo. Entretanto, em
contraste a um cristal sélido anisotropico (de interargir diferentemente segundo a
diregdo de propagagio de um determinado fendmeno fisico), que possui ordem
posicional e orientacional de longo alcance em trés dimensdes, os cristais liquidos,
embora possuindo ordem orientacional, apresentam ordenamento posicional somente
em uma ou duas dimensdes. As interagdes de longo alcance nos cristais liquidos

determinam o aparecimento de ordem orientacional, devido a um alinhamento



preferencial paralelo a dire¢do de maior anisometria das unidades elementares
geradoras de mesomorfismo. Assim, devido a ordem orientacional, os cristais liquidos
alinhados apresentam propriedades anisotropicas e preservam a flutdez por violar sua
ordem posicional em pelo menos uma dimensdo. E a este dualismo presente em suas
propriedades que a denominagdo aparentemente contraditoria, mas muito bem adaptada,
tenta descrever com o nome de Cristais Liguidos®. A representa¢io esquematica do
arranjo molecular no estado sélido, liquido cristalino e liquido isotrépico esta mostrada

na Figura 2.

J
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Figura 2 - Representagio esqueniética do arranjo molecular no estado soélido (a), liquido

:
L
!

cristalino (b) e liquido isotrépico (c)

Muitos compostos liquido cristalinos exibem polimorfismo, o que significa que
mais de uma mesofase é observada®. As mesofases sdo formadas por qualquer
imposi¢do de ordem em uma ou duas dimensdes ou pela possibilidade da molécula
apresentar algum grau de liberdade translacional.

As mesofases correspondem a situagdes termodindmicas estaveis em regides
bem definidas de temperatura. As transi¢des entre uma mesofase e as fases solida ou
liquida sdo de primeira ordem, porém, as transi¢des entre mesofases podem ser de
segunda ordem, isto é, nfo envolvem energia interna (calor latente de fusfo), mas

varniagGes bruscas no calor especifico.

1.2 - CLASSIFICACAO DOS CRISTAIS LIQUIDOS®

Os cristais liquidos sdo classificados em cristais liquidos termotrépicos e

liotrépicos.



1.2.1 - Cristais Liquidos Termotrépicos

Nos cristais liquidos termotrdpicos, as mesofases sdo formadas pelo
aquecimento de um solido cristalino ou resfriamento de um liquido isotropico. As
mesofases termotropicas que aparecem tanto no processo de aquecimento quanto no de
resfnamento, isto é, termodinamicamente estaveis, sio chamadas enantiotropicas.
Mesofases termodinamicamentente instaveis, vistas somente no processo de
resfriamento, sfo ditas monotrépicas. Os cristais liquidos termotropicos apresentam
como principal pardmetro indutor da mesofase a temperatura, portanto, as diferentes
mesofases s3o ativadas termicamente. Os cristais liquidos termotrépicos podem ser
divididos em dois grupos principais, de acordo com suas unidades estruturais: os cristais
liquidos calamiticos ( em forma de bastdo) (Figura 3a) e os cristais liquidos discdticos

( em forma de disco) (Figura 3b).
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(a) Cristais Liquidos Calamiticos
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(b) Cristais Liquidos Discéticos

Figura 3 — Exemplos representativos de cristais liquidos: (a) Calamiticos; (b) Discéticos



1.2.2 - Cristais Liquidos Liotrdpicos

Cristais liquidos liotrépicos sdo misturas de dois ou mais componentes, onde no
minimo um deles deve possuir propriedades anfifilicas (uma molécula formada por um
grupo polar ligado a uma cadeia hidrocarbdnica longa) e o outro ¢ um solvente,
geralmente agua. Alguns dos anfifilicos mais usados para se obter mesofases
liotropicas sdo o cloreto de decilaménio (CDA), laurato de potassio (LK) e o dodecil
sulfato de sodio (SDS). Com o aumento da concentragiio de agua vio sendo obtidas as
mesofases’.

Uma vaniedade de fases ordenadas pode ser exibida por estas misturas quando
temperatura e/ou concentragdo dos componentes sio variadas. A faixa de temperatura
em que existe este mesomorfismo é determinada somente pela quantidade de solvente.

As unidades basicas dos sistemas liotropicos s3o as micelas, que s3o agregados
moleculares que se formam a partir de uma dada concentragio de moléculas de
anfifilicos em solugdo, e o principal pardmetro indutor das liomesofases (fase liquido
cristalinas formadas por micelas) € a concentragdo do anfifilico, podendo também ser

ativadas termicamente.

1.3 - MESOFASES DE CRISTAIS LIQUIDOS TERMOTROPICOS*™"

Os cristais liquidos sfo diferenciados pela ordem molecular dentro da mesofase.
Segundo Friedel'"*, as mesofases termotropicas calamiticas sdo classificadas em trés
tipos: Neméticas (N), Colestéricas (Ch) ¢ Esméticas (S). Esta classificagio da-se
através das propriedades Opticas ou através de critérios de simetria molecular. Hoje
reconhece-se a mesofase colestérica como uma variante da mesofase nematica, sendo

distinta por possuir moléculas opticamente ativas derivadas do colesterol.

1.3.1 - Mesofase Nematica Ordiniria

A mesofase nematica comum (classica), encontra-se imediatamente abaixo da
fase isotropica, caracteriza-se pela ordem orientacional de suas unidades basicas e
auséncia de qualquer correlagio posicional. E formada por compostos que nfio possuem

atividade éptica, cujas moléculas possuem estrutura molecular predominantemente de



forma alongada. A estrutura é tal que as unidades basicas alinham-se segundo a dirego
média do eixo de maior anisometria (eixo maior da molécula), Figura 4a. A diregio
média de alinhamento das unidades basicas associa-se um vetor unitarno n, chamado

diretor da fase.
1.3.2 - Mesofase Colestérica

Esta mesofase fo1 assim denominada devido ao fato de ser observada nos
derivados do colesterol (ésteres de colesterila).

A mesofase colestérica é vista como um caso especial da mesofase nematica. E
formada por compostos organicos opticamente ativos, ou pode ser formada por misturas
de compostos opticamente ativos com cristais liquidos nematicos.

A estrutura, embora localmente nematica, por indugio do agente quiral, passa a
exibir uma tor¢do macroscopica continua e sobreposta a dire¢co molecular preferida,
como mostra a Figura 4b.

A ordem colestérica tem, localmente, a mesma ordem orientacional dos
nematicos, mas estes diferem na textura e arranjo molecular. A orienta¢fo do diretor n

varia formando uma hélice.

- My
S - D

(a) (b)

Figura 4 — Representagio esquematica das mesofases: (a ) Nematica; (b) Colestérica



1.3.3 - Mesofases Esméticas

Os crstais liquidos termotropicos esméticos apresentam mesofases mais
parecidas com o estado s6lido e moléculas com estruturas em forma de bastdo e cadeias
longas.

A mesofase esmética apresenta uma grande variedade de polimorfismo, mas
todas tém como caracteristica comum a estratificagdo estrutural. As moléculas estio
arranjadas em camadas, com espessura aproximadamente igual ao comprimento
molecular, onde o diretor n € perpendicular ou inclinado ao plano das camadas.
Conhecem-se, pelo menos, doze tipos diferentes de mesofases esméticas, classificados
como: Sa, Sg, Sc, ... (segundo a ordem cronolégica de seu descobrimento)™.

As camadas de um esmético estdo fracamente ligadas entre si, 0 que possibilita
um deslocamento relativamente facil de uma sobre a outra, e que fornece a esta
mesofase uma caracteristica de fluidez.

Trés métodos sdo usados na identificacio das diferentes fases esméticas’. O
mais direto € andlise de raio-X, que da informagfo da natureza do empacotamento das
moléculas nos cristais. Contudo, o método fisico-quimico baseado na miscibilidade das
diferentes fases ¢ também muito usado. Neste método, qualquer fase que nfo forma uma
mistura homogénea com outra fase ja identificada é classificada como uma nova fase. O
método fisico-quimico € geralmente usado simultaneamente com observagdes de
natureza da textura optica correspondente em um microscopio ( o método optico). Cada
fase tem sua textura caracteristica’.

Nas fases esméticas, as moléculas arranjam-se em camadas (exceg¢o feita
somente & fase esmética D ), cada uma possuindo uma caracteristica propria de
empacotamento dentro e entre as camadas.

Em fun¢do da ordem molecular dentro da camada, os cristais liquidos esméticos
podem ser subdivididos em:

e Cristais liquidos esméticos estruturados;

¢ Cristais liquidos esméticos ndo-estruturados.

Os cristais liquidos esméticos estruturados possuem ordem orientacional e
posicional de longo alcance no arranjo das moléculas e formam uma rede bidimensional
regular, e as vezes, tridimensional. O mais comum & o esmético B.

Os cristais liquidos esméticos ndo-estruturados tém as moléculas arranjadas ao

acaso. Destacam-se 0 esmético A e o esmético C.



Uma segunda caracteristica relaciona as fases esméticas ao eixo (maior) de
inclinagdo de suas moléculas. Temos assim, estruturas cujo eixo maior da molécula é
perpendicular as camadas ( Sa, Sg, Sg) ou inclinado (Sc, Si, Sk, Sg, Su). O esmético D
nio esta sendo mencionado porque sua estrutura ndo esta bem definida.

Um aspecto comum as mesofases Sa e Sc (Figura 5a e 5b) € a auséncia de
ordem posicional dentro das camadas, em oposi¢do as outras mesofases esméticas que,

por apresentarem alguma ordem posicional dentro da camada, sdo chamadas
estruturadas.

(Sa) (Sb)

Figura § — Representagiio esquematica das mesofases: (a) Esmética A, (b) Esmética C

Um exemplo representativo de mesofase estruturada é a mesofase esmética B
(Sg), onde além da ordem mostrada pelas mesofases esméticas fluidas, as moléculas

mostram um arranjo posicional hexagonal, (Figura 6).

fonmay ¥ susant |
D C D
)

Figura 6 — Representagao esquematica da mesofase B (Sp)
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1.3.4 — Mesofases Discéticas

Mesofases liquido cristalinas discéticas sdo formadas por moléculas com
formato de discos, onde o eixo diretor é perpendicular ao plano molecular. Seu
descobrimento ¢é atribuido a Chandrasekhar, que em 1977 descreveu 0 mesomorfismo
de alguns hexaalcanoatos de benzeno.

Duas classes diferentes de mesofases discoticas podem ser definidas: nemdticas
e colunares. A mesofase nematica discotica (Np) € andloga a nematica calamitica,
sendo uma mesofase muito fluida e possuindo somente ordem orientacional dos curtos
eixos moleculares, (Figura 7a). Materiais apresentando a mesofase Np sdo raros.

Sdo mais comuns as vérias mesofases colunares que sdo caracterizadas pela
simetria do arranjo molecular e a presenc¢a ou auséncia de ordem dentro das colunas. Na
mesofase colunar hexagonal desordenada (Dng), as moléculas estdo dispostas em
colunas (internamente desordenadas) e organizadas numa figura hexagonal; os analogos
ordenados (Dn) (Figura 7b) diferem apenas no arranjo intracolunar, podendo ser
considerados como equivalentes discoticos das mesofases esméticas cristalinas. Além

disto, modifica¢des retangulares (D;) (Figura 7¢), obliquas e inclinadas sdo conhecidas.

=D o T
@@ & =k
SIS =
S5 =
e | =
Np Dy D,
(@ (b) (b)

Figura 7 — Representagio esquematica de variagdes estruturais das mesofases discoticas:

Np — Nematica discotica; D, — Colunar hexagonal; D, — Colunar retangular
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1.3.5 - Polimorfismo em Cristais Liquidos Termotropicos

Muitos cristais liquidos termotropicos’ apresentam mais de uma mesofase entre
a fase solida e a fase liquida isotropica; sdo os chamados compostos “polimorficos”.

O aumento da temperatura num cristal liquido termotrépico resulta na destrui¢do
progressiva da ordem molecular. Portanto, a ordem de estabilidade, com o aumento da

temperatura é dada pela seqténcia:
Sélido — Esmético —» Nematico —» Isotrdpico

Também sio conhecidos compostos de comportamento pouco comum em
cristais liquidos termotropicos, onde a fase nematica precede a fase esmética, chamada

‘4 14
de mesofase nematica reentrante .

Sélido —» (Nemdtico) > Esmético —» Nematico — Isotrépico

1.4 - ESTRUTURAS QUIMICAS

Nio ha uma regra’ que possa predizer se uma dada molécula exibira ou nfio
comportamento mesomérfico, mas a presenca de caracteristicas estruturais comuns na |
maioria dos meségenos termotropicos torna possivel fazer algumas generalizagGes, em
fungéo de suas propriedades fisico-quimicas, considerando tanto a forma das moléculas
quanto os tipos de substituintes terminais e/ou laterais.

A idéia da correlagio entre a constituigdo quimica e as propriedades liquido
cristalinas estd baseada nos trabalhos de D. Vorlander, C. Weygand, C. Wiegand e G.
W. Gray, os quais mostram critérios gerais que indicam a predisposi¢io de uma
molécula a formar mesofase, a saber:

1 — As moléculas, preferencialmente, devem ser longas, estreitas, rigidas e em forma de
bastdo ou disco, porém, estudos propostos por Lin Lei'>*$, mostram a formagéio de
mesofases liquido cristalinas também em estruturas moleculares em forma de tigelas.

Atualmente, sabe-se que varios tipos de estruturas moleculares s3o capazes de gerar

mesomorfismo.
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2 — As moléculas devem apresentar um momento dipolar permanente. Assim, tanto o

tamanho quanto a dire¢io do momento dipolar total e o momento dipolar do grupo

devem ser considerados.

3 — Quase todas as moléculas apresentam uma alta anisotropia de polarizabilidade.
Numerosos compostos, que apresentam estas caracteristicas na sua estrutura

molecular, mostram o fenémeno liquido cristalino. Esquematicamente, podemos

y . 7
representa-los da seguinte forma'”'®%:

x— A -z B v

e Os grupos terminais X e Y, podem ou n3o ser os mesmos, em geral sdo cadeias
alifaticas ou alcoxi lineares, ou ainda unidades globulares compactas, tais como
grupo nitro, cloro, bromo e ciano.

e Os grupos A e B representam grupos polarizaveis responsaveis pela rigidez da
molécula, sendo geralmente anéis aromaticos 1, 4-dissubstituidos.

o A unidade de conexio Z, geralmente contém ligagSes multiplas onde a rotagio livre
esta restrita, de modo a conservar a rigidez e a linearidade das moléculas. Estas
ligagdes maltiplas podem estar conjugadas com grupos fenila 1,4-dissubstituidos, de
modo a aumentar a anisotropia de polarizag¢io.

A estrutura dos materiais discéticos € consideravelmente mais simples que a dos
sistemas calamiticos. O niicleo em forma de disco € comumente aromatico ou

poliaromatico, em geral, circundado por seis ou oito cadeias alquilicas (Figura 8)***.

vavvvj_f\ S o jfvww

o

e

Figura 8 - Representagio esquemaitica dos cristais liquidos discoticos



1.5 ~ IDENTIFICACAO DOS CRISTALIS LiQUIDOS

Os métodos mais comuns usados para determinar e identificar fases liquido-
cristalinas e suas temperaturas de transi¢io s3o através do microscopio Optico de luz
polarizada e a utilizagio de métodos calorimétricos usando DSC (Calorimetria
Diferencial de Varredura).

O microscopio Optico de luz polarizada € usado quando se observa a existéncia
da propriedade liquido cristalina através do ponto de fusdo do composto. Se a substancia
¢ um cristal liquido enantiotropico, ela é convertida no ponto de fusdo, em um fluido
turvo (se observado sem polarizadores cruzados), o qual persiste através de mudangas
mesomoérficas até a mudanga para o liquido isotropico. Na observacio com
polarizadores cruzados, a mesofase pode ser caracterizada por suas texturas e
birrefringéncia. Para um cristal liquido monotrépico, a substancia passa a um liquido
isotropico transparente na fusio. Sob resfriamento, a formagio de mesofase é
observada, apresentando as mesmas caracteristicas de texturas e birrefringéncia das
mesofases enantiotropicas.

Quando a determinagio da fase liquido cristalina ¢ feita através de métodos
calorimétricos, DSC, a identificag@o do tipo de transig@o esta associada aos valores de
energia envolvidos nas transigdes cristal-mesofase, mesofase-mesofase, mesofase-
liquido isotropico, sendo que a primeira envolve grandes valores de calor de transigéo,

I s oom 22
enquanto que as outras transigdes envolvem menores valores de calor de transigdo™.

1.6 - APLICACOES

Cristais liquidos nematicos quirais refletem a luz com comprimento de onda
igual ao “pitch” (definido como a distancia necessaria para que o diretor dé uma volta
completa em tomo de sua hélice - Figura 9). Como o “pitch” depende da temperatura, a
cor refletida também depende da temperatura. Portanto, cristais liquidos podem ser
usados para monitorar mudangas de temperatura através da mudanga de cor. Esta
técnica € aplicada industrialmente para detectar circuitos defeituosos, e na medicina, 0s

cristais liquidos colestéricos podem ser usados no mapeamento térmico da pele humana
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para estudos basicos e diagnodsticos de doengas do sistema circulatorio, para a detecgio
de tumores, de doengas vasculares e enxertos de pele (cirurgias plasticas). Baixas
concentragdes de solventes como cloroférmio ou benzeno, podem mudar o “pitch”, o
qual fornece um meio de determinar solventes.

Uma das maiores aplicagdes da tecnologia dos cristais liquidos ¢ o uso em
“displays” de cristais liquidos (LCDs). Em computadores, relégios de pulso e
calculadoras de bolso, bombas de gasolina, tradutores, aparelhos de alta precisio,
painéis industriais, hodometro de automoveis, instrumenta¢io de aeronaves, etc. Os
“displays” de cristais liquidos funcionam com controle seletivo de lugares especificos

sobre uma tela, chamados pixes, que refletem ou ndo a luz.

1
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Figura 9 — Representagiio tedrica do “pitch” em uma mesofase nematica quiral

1.7 - O HETEROCICLO FURANO>?**

A quimica dos heterociclos é um dos mais importantes ramos da quimica
organica. Os heterociclos ocorrem em toda a natureza, podendo ser encontrados em
acidos nucleicos, alcaldides, entre outros compostos. Entretanto, heterociclos sintéticos
sdo aplicados como herbicidas, fungicidas, inseticidas, corantes, condutores orginicos e
produtos farmacéuticos.

O furano e o tiofeno s@o compostos heteroaromaticos de cinco membros. No
furano o heteroatomo ¢ o oxigénio e no tiofeno é o enxofre. A aromaticidade de tais
compostos origina-se na deslocalizagio de um par de elétrons do heteroatomo. A
capacidade de liberar o par de elétrons para ser delocalizado ¢ inversamente

proporcional & eletronegatividade do heteroatomo. Desta forma, comparativamente, o
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furano ¢ menos aromatico que o tiofeno. A estabilizagio de ressonincia para o tiofeno é
29 Kcal/mol e do furano é 16 kcal/mol®.

O furano é um liquido incolor e se torna amarelado com o passar do tempo, seu
ponto de ebuligdo é 31,4 °C, ¢ insolivel em agua, mas soliivel em muitos solventes
organicos como o alcool e éter. E uma molécula plana, apresentando os seguintes

parimetros moleculares?®.
077 A ,
oL 431A
126, o°
106 eo 1&”
1,075 A /
1,362 A

As formas de ressonincia podem ser representadas pelas estruturas:

o) 0 0 0 0
® ® ® ®

O ataque eletrofilico ocorre facil e predominantemente nas posigdes 2 e 5.

1.8 — BASES DE SCHIFF

A estrutura — C=NH- e seus derivados N-substituidos sdo chamados de iminas,
ou mais especificamente, aldiminas (RCH=NR) e cetiminas (R,C=NR’). Algumas
vezes, também sdo chamadas azometinas, desde que o termo “grupo azometina” para
-C=N ¢ um analogo conveniente do “grupo carbonila” para C=0 . Um outro termo
bastante usado para estes compostos € “Base de Schiff” que ¢ mais adaptado as iminas
N-substituidas®’.

Um método comum de preparar iminas ¢ através da reagiio de aldeidos e cetonas

com aminas. A condensagfio de aminas priméarias com aldeidos e cetonas foi
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primeiramente apresentada por Schiff”®. As condi¢des experimentais dependem da
natureza da amina e do composto carbonilico.

As iminas formam-se em um processo reversivel, catalisado por acido, que
envolve o ataque nucleofilico do grupo carbonila pela amina primaria, seguido pela
transferéncia de um préton do nitrogénio para o oxigénio para formar um amino-alcool
ou carbinolamina. A protonagdo do oxigénio da carbinolamina pelo catalisador
converte a hidroxila em um bom grupo de saida , e a eliminagdo E1 de dgua produz o
ion iminio.

A perda de préton gera o produto final e regenera o catalisador.

A formagdo de imina ¢ lenta, em pH alto ou baixo, porém alcanca uma

velocidade maxima em pH fracamente acido.

A Figura 10 mostra o mecanismo de formagio da imina®.

B o OH .+, RGIMDH
'cl)llf\(NHzR ('3 | o .(I)H2 “HO Irl\j "oH,
e g -C —— ——
C LU+ N LI C
_ -y SNHR 7T/ NHR/'/ NNHR N
Carbinolamina fon iminio
u R
:N/ .
I +H0
/C\
Imina

Figura 10 — Mecanismo da formagio de imina pela reaciio de uma cetona ou aldeido com

uma amina primaria.

As iminas apresentam estereoisomerismo, existindo em duas formas:

R\ /R R\
C= /C=N\@
H/ © H R

syn anti
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1.9 - OBJETIVOS

1.9.1 — Objetivos Gerais

Este trabalho temv como objetivo contribuir para o enriquecimento da area de
cristais liquidos termotropicos.

Ja é conhecido que derivados de bifenilas e terfenilas apresentam propriedades
mesomérficas®*®. Estudos anteriores também demonstram que anéis heteroaromaticos
de cinco membros sdo geradores de mesofases. Isto depende do tipo de heteroatomo,

posigdo, angulos de ligagdo intema e externa'~!

. A presenca de um heteroatomo pode
causar mudangas drésticas no comportamento mesomorfico, quer seja pela diferenga da
eletronegatividade que apresentam os heterodtomos com respeito ao carbono, quer pela
mudanca da geometria molecular®®.

Com base nisto, este trabalho contém a sintese e estudo das propriedades

mesogénicas de compostos contendo o heterociclo furano.
1.9.2 - Objetivos Especificos

> Sintetizar novas séries homologas de cristais liquidos termotropicos contendo o

heterociclo furano, apresentando as seguintes estruturas:

O (o]
OCH,
Série I Série I1

» Caracterizar as estruturas propostas por métodos analiticos no IV, RMN ('H, °C) e

espectrometria de massa.

> Estudar as propriedades mesomérficas através de suas temperaturas de transi¢éio de

fase por meio de microscopia de luz polarizada e DSC.

> Caracterizar as mesofases através da observagdo microscopica de suas texturas,

comparando-as com a literatura.
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1.10 - METODOLOGIA

As estratégias sintéticas utilizadas para a obten¢do das séries homodlogas
presentes neste trabalho ja s3o descritas na literatura, sendo que algumas modificacdes
foram necessarias para a obten¢do dos produtos desejados.

O Esquema I apresenta a estratégia escolhida para a preparacdo de compostos
derivados do furano, que apresentam caracteristicas de cristais liquidos.

Obtém-se o acido 2-furilacrilico, através da reacdio de condensagdo entre o
furfural ¢ o 4cido maldnico. Este, numa reagdo de esterificagdo com o 4-
hidroxibenzaldeido e o 4-hidroxi-3-metoxi-benzaldeido, fornece seus respectivos

ésteres, que na presenga de 4-n-alcoxianilinas, formam as bases de Schiff desejadas.

0

0
U—( + HC(CO0H), —=dma, /1 \ /4
0 H 2 2 Calor 0 OH
3) “4) G) | SOCl,

O
2. 150
'Q"(H ] Piridina
X

v
0
0
®) X .

l EtOH/Cdor
6) X=-H
O (7) X=-0CHj;
0]
X
9 X=-H (Série I) R = CxhH2n+1

(10) X=-OCH; (Sériell)  n=4,62810,12,14¢16

Esquema I



CAPITULO 11

2.0 - RESULTADOS E DISCUSSAO

2.1 - METODOS DE SINTESE UTILIZADOS E CARACTERIZACOES

2.1.1 — Sintese e caracterizagio da série homologa 4-(2-furilacriloiloxi) benzilideno-

4-n-alcoxianilinas (Série I)

Para a sintese dos compostos da série homologa 4-(2-furilacriloiloxi)
benzilideno-4-n-alcoxianilinas foi necessaria a preparagio do 4-(2-furilacriloiloxi)
benzaldeido e das 4-n-alcoxianilinas.

2.1.1.1 — Sintese do 4-(2-furilacriloiloxi) benzaldeido

No esquema II apresenta-se o caminho sintético utilizado para a preparagio do
4-(2-furilacriloiloxi) benzaldeido.

Y ‘
Q‘(H*f HCCOOH, —=2w [T /7

t o)

3) @ (5
SOCL,
O
HO—OCHO + MC‘
2 l Piridina o

O
©)

Esquema 1
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Para a sintese do 4-(2-furilacriloiloxi) benzaldeido (6), parte-se do furfural. Através de
uma reagio de condensagio ( reacio de Knoevenagel)*? com acido maldnico, obtém-se
o acido 2-furilacrilico, que foi caracterizado através de técnicas espectroscopicas no
infravermelho ¢ RMN 'H, apresentando os dados em concordincia com a
literatura™~*.

A obtengdo do acido 2-furilacrilico (5) também foi comprovada através da
determinagio do ponto de fusdo, que foi de 139,8 ~ 141,0 °C (lit*2 141,0 °C).

Apos, fez-se a conversdo do acido 2-furilacrilico (5) em cloreto de acido (11)
com o intuito de ativar eletrofilicamente o carbono da carbonila.

A substitui¢do do grupo —OH pelo haleto —Cl ¢ feita na presenga de cloreto de
tionila (SOCL,). Trés reagentes podem ser utihzados na preparag@o do cloreto de acido:
o cloreto de tionila (SOCL); o tricloreto de fosforo (PCl3) e o pentacloreto de fosforo
(PCls). A opgdo pelo cloreto de tionila deu-se em fung¢fo de que os produtos que se
formam, além do cloreto de acila, sdo gases e, por isso, facilmente separaveis dele,
qualquer excesso de cloreto de tionila é facilmente removido por destilagdo, dado que
este reagente tem ponto de ebulig¢o relativamente baixo (79 °Cy**33,

Obtido o cloreto de acido, a etapa de esterificagdo final é realizada uma
modificagio do método de Schotten-Baumann™, no qual os cloretos de acila aromaticos
reagem com o p-hidroxibenzaldeido em presencga de uma base, no caso a piridina.

Analisando o espectro no infravermelho do composto 4-(2-furilacriloiloxi)
benzaldeido (6), comprova a existéncia das bandas de estiramento dos grupos C-H do
aldeido em 2714 cm’™, grupo carbonila (C=0) de éster em 1740 cm™, grupo carbonila
de aldeido em 1698 cm™.

No espectro de RMN 1H, Figura 11, do composto 4-(2-furilacrildiloxi)
benzaldeido (6), observa-se os seguintes deslocamentos quimicos: em 10 ppm, um
singleto referente ao hidrogénio do grupo aldeido; 7,94 ppm e 7,35 ppm dois dubletos
(J = 8,6 Hz), referentes aos hidrogénios do anel benzénico; em 7,63 e 6,49 ppm dois
dubletos (J = 15,7 Hz), referentes aos hidrogénios do sistema trans-vinilico, em 7,55
ppm um dubleto (J = 1,3 Hz) referente ao hidrogénio “a” do anel furano; em 6,72 ppm
um dubleto (J = 3,4 Hz) que corresponde ao hidrogénio “c” do anel furano; em 6,52

ppm um duplo dubleto ( ¥ = 1,3 e 3,4 Hz) que corresponde ao hidrogénio “b” do anel

furano.
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Figura 11 — Espectro de RMN 'H do composto 4-(2-furilacriloiloxi) benzaldeido em

CDCI; ¢ TMS como referéncia interna

Analisando o espectro de RMN “C do composto 4-(2-furilacriloiloxi)
benzaldeido (6), Figura 12, observam-se 12 sinais ( 191,71; 165,41; 156,22; 151,15;
146,24, 134,46; 134,05; 131,88; 123,06, 117,08; 114,55, € 113,31) pm correspondentes
aos 12 tipos diferentes de carbono que a estrutura possui, sendo que o sinal em 191,71
ppm corresponde ao carbono do grupo carbonila do aldeido e o sinal em 165,41

corresponde ao carbono do grupo carbonila do éster.
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Figura 12 — Espectro de RMN °C do composto 4-(2-furilacrilolloxi) benzaldeido em

CDClL; e TMS como referéncia interna

2.1.1.2 — Sintese das 4-n-alcoxianilinas

O esquema III mostra a rota sintética utilizada para a obtengdo das 4-n-

alcoxianilinas.
o o}
NH, H-N/U\CH3 H-N" “cH, NEL,
(CH3C0)20 K2CO3/RBr Hal
—_—, » conc.
Acetona
OH OH OR OR
(13) (14) (15) (8)

Esquema III
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Partindo-se do 4-aminofenol, faz-se a conversdo para a p-hidroxiacetanilida,
com o objetivo de proteger o grupo amino, na presenga de anidrido acético.

A identificacdo da p-hidroxiacetanilida (14) foi feita através da determinagdo do
ponto de fusdo que foi de 169,9 — 171,9 °C (lit*>. 169 — 172 °C).

Feita a prote¢do do grupo amino, procede-se a alquilagdo, obtendo-se as 4-n-
alcoxiacetanilidas (15)**. A Tabela 1 mostra as propriedades fisicas das 4-n-

alcoxiacetanilidas.

Tabela 1 — Propriedades Fisicas das 4-n-alcoxiacetanilidas (15)36

-CsHy  (152) 207 106,4 — 1075 68
-CsHiz (15b) 235 106,3 — 107,0 81
-CsHy7 (15¢) 263 98,7 — 99,7 79
-CioH21 (15d) 291 88,2 — 89,1 83
-CioHps (15e) 319 93,1 - 94,2 64
-C1aHyo (15f) 347 97,4 —98.8 68
-CigHzs (15g) 375 98,4 — 99,1 82

A identificagdo das 4-rn-alcoxiacetanilidas (15) foi feita através de técnicas
espectroscopicas no infravermelho, onde constatou-se a auséncia da banda
caracteristica da hidroxila na regifio de 3300 cm™ e a presenca da banda caracteristica

do grupo carbonila (C=0), da fungio acetanilida em 1660 cm™.

No espectro de RMN 'H da 4-n-dodeciloxiacetanilida (15¢) (Figura 13)
observa-se em 7,8 ppm um singleto referente ao grupo NH; em 7,36 ¢ 6,80 ppm dois
dubletos (J = 8,9 Hz), referentes aos hidrogénios do anel benzénico; em 3,90 ppm um
tripleto (J = 6,5 Hz) que se refere aos hidrogénios do grupo -O-CHa; em 2,10 ppm um
singleto referente aos hidrogénios do grupo metila ligado a C=0; em 1,75 ppm um
quinteto (J = 7,0 Hz) referente aos hidrogénios do grupo CH ligado a O-CH;
(-OCH2CHy); em 1,26 ppm um multipleto referente aos 18 hidrogénios da cadeia
alifatica e em 0,88 ppm um tripleto (J = 6,7 Hz) que se refere aos hidrogénios do grupo

metila da cadeia alifatica.
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Figura 13 — Espectro de RMN 'H do composto 4-n-dodeciloxiacetanilida em CDC; e
TMS como referéncia interna

Obtida a série homoéloga das 4-n-alcoxiacetanilidas (15), esta foi hidrolisada em
presenga de acido cloridrico concentrado, para a obtengio das 4-n-alcoxianilinas (8).

A caracterizagdo desta etapa foi feita através de analise espectroscopica no
infravermelho do composto 4-n-dodeciloxianilina (8¢), onde constatou-se ©O
desaparecimento do grupo carbonila (C=0) da fun¢io amida em 1660 cm™ e o
aparecimento da banda caracteristica do grupo amino (NH,) em 3384 e 3312 cm™ A

Tabela 2 mostra as propriedades fisicas das 4-n-alcoxianilinas®.
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Tabela 2 - Propriedades fisicas das 4-n-alcoxianilinas (8)*

-C4sHy (8a) 165 Oleo 50
-CsHiz (8b) 193 42.5-43,0 58
-CgHi7 (8¢) 221 34.9-367 51
-C1oHz1 (8d) 249 445 - 48,0 43
-CioHas (8e) 277 493-503 39
-C14H2o (8) 305 52,7 - 54,3 65
-CisHss (8g) 333 62,1 - 64.4 35

2.1.1.3 - Sintese da série homdloga 4-(2-furilacriloiloxi) benzilideno-4-n-
alcoxianilinas (9) - (Série I)

Esta série foi sintetizada de acordo com a rota sintética mostrada no Esquema L

Através da reagdo de condensagio de aminas primarias com o aldeido (6),
catalisada por acido acético glacial e refluxo em etanol, obteve-se o produto desejado
(9) (Esquema IV). Foram sintetizados 7 compostos, os quais apresentaram variagdo no

numero de 4tomos de carbono na cadeia alcoxi. (Tabela 3).

oo 9 ol oy

H EtOH/AcOH

Esquema IV

Analisando-se o espectro no infravermelho do homoélogo 4-(2-furilacriloiloxi)
benzilideno—4-dodeciloxianilina, observa-se a auséncia da banda carbonilica do grupo
aldeidico e a presenca das bandas de estiramento de C-H da cadeia alifatica em 2954 e
2850 cm™ e da banda de estiramento de C=N em 1624 cm’’. Os demais homologos
apresentam espectros semelhantes.

O espectro de RMN 'H para o 4-(2-furilacriloiloxi) benzilideno-4-
deciloxianilina (Figura 14), apresenta os seguintes deslocamentos quimicos: 8,46 ppm,
um singleto correspondente ao hidrogénio do grupo imina; 7,94 e 7,35 ppm dois

dubletos (J = 8,6 Hz), referentes aos hidrogénios do anel benzénico central ; em 7,63 e
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6,49 ppm dois dubletos (J = 15,7 Hz), referentes ao sistema trans-vinilico; em 7,55 ppm
um dubleto (J =1,3 Hz) referente ao hidrogénio “a” do anel furano; em 6,72 ppm um
dubleto (J = 3,4 Hz) correspondente ao hidrogénio “c” do anel furano; em 6,52 ppm
um tripleto (J = 3,4 Hz) correspondente ao hidrogénio “b” do anel furano; 7,22 e 6,92
ppm dois dubletos (J = 8,7 Hz), referente aos hidrogénios do anel benzénico terminal;
3,96 ppm um tripleto (J = 6,5 Hz) referente aos hidrogénios do grupo OCHy; em 1,79
ppm um quinteto (J = 7,0) correspondente aos hidrogénios do grupo CH; ligado a
OCH; (OCH,-CH,); na regido de 1,10 a 1,60 ppm um multipleto referente aos 14
hidrogénios dos grupos metilénicos centrais da cadeia alcoxi; 0,88 ppm um tripleto
(J = 6,3 Hz) que corresponde aos hidrogénios do grupo metila terminal da cadeia
alifatica.

Para os outros homoélogos os espectros sdo similares.

o
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Figura 14 - Espectro de RMN 'H do composto 4-(2-furilacriloiloxi) benzilideno-4-

deciloxianilina em CDCl; e TMS como referéncia interna.
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Os sinais apresentados pelo composto 4-(2-furilacnloiloxi) benzilideno-4-
deciloxianilina (Figura 15) no espectro de RMN BC sd0 os seguintes: (165,16, 157,93
157,14; 152,89; 150,63; 145,38; 144,39; 133,96, 132,98; 131,22; 129,71; 122,39;
122,17; 122,01; 116,02; 114,96; 114,40; 112,55; 68,25; 31,88; 29,56; 29,30; 26,03;
22,67 e 14,12 ppm) onde 2 sinais de carbonos sp? sdo coincidentes em 114 e 122 ppm.
Os trés sinais de carbonos sp’ relativos aos metilenos internos da cadeia alquilica estio

sobrepostos na regifio de 29 a 30 ppm.
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Figura 15 — Espectro de RMN "C do composto 4-(2-furilacriloiloxi) benzilideno-4-

deciloxianilina em CDClL; e TMS como referéncia interna



28

2.1.2 — Sintese e caracteriza¢io da série homoéloga 4-(2-furilacriloiloxi)-3-

metoxibenzilideno-4-n-alcoxianilinas (10) - (Série II)

H EtOH/AcOH

O RO NH: O
ot ¢ [
[0} Q
CHy CH.O

Esquema V

E de interesse no presente trabalho obter uma nova série homdéloga com a
presen¢a de um grupo lateral metoxi, para estudar o comportamento destes compostos
em relagdo as propriedades mesomorficas dos compostos sem o grupo lateral (Esquema
D.

Para a sintese desta série também foi necessaria a preparagio do 4-(2-

furilacriloiloxi)-3-metoxi benzaldeido ja relatadas no esquema IL

2.1.2.1 — Sintese do 4-(2-furilacriloiloxi)-3-metoxi benzaldeido (7)

O procedimento efetuado para a obtengdo do composto (7) foi similar ao da
preparagdo do 4-(2-furilacriloiloxi) benzaldeido, (Esquema IT), apenas substituindo-se o
p-hidroxibenzaldeido pelo 4-hidroxi-3-metoxibenzaldeido, para obten¢do de um produto

intermediario com grupo lateral. (Esquema VI).
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Esquema VI

O espectro no infravermelho do composto 4-(2-furilacriloiloxi)-3-metoxi
benzaldeido (7), comprova a existéncia dos estiramentos do grupo C-H do aldeido em
2744 cm™, grupo carbonila (C=0) de éster em 1726 cm’, grupo carbonila de aldeido
em 1688 cm™.

No espectro de RMN 'H para o 4-(2-furilacriloiloxi)-3-metoxi benzaldeido (7),
(Figura 16), observam-se os seguintes deslocamentos quimicos: em 9,95 ppm, um
singleto referente ao hidrogénio do grupo aldeido; 7,62 e 6,52 ppm, dois dubletos
(J = 15,6 Hz) relativos aos hidrogénios olefinicos, 7,53 ppm, um dubleto (J = 1,6 Hz)
referente ao hidrogénio “a” do anel furano, 7,50 e 7,28 ppm, dois dubletos (J = 8,5 Hz)
referentes aos hidrogénios Hy e Hx, 7,48 ppm, um singleto relativo ao hidrogénio Hx:,
6,71 ppm, um dubleto (J = 3,4 Hz) correspondente ao hidrogénio “c” e 6,51 ppm, um
duplo dubleto (J = 1,6 e 3,4 Hz) referente ao hidrogénio “b” do anel furano e em 3,90

ppm, um singleto correspondente aos trés hidrogénios do grupo lateral metoxi.
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Figura 16 — Espectro de RMN ‘H do composto 4-(2-furilacriloiloxi)-3-metoxi benzaldeido
em CDClL; e TMS como referéncia interna.

O espectro de RMN C do composto 4-(2-furilacriloiloxi)-3-metoxi

benzaldeido, (7), (Figura 17), mostra 15 sinais (191,82; 165,05; 152,73; 151,24, 146,11,

145,69; 135,72, 133,95; 125,47, 124,18, 116,80; 114,38; 113,22; 111,37 € 56,73) ppm

correspondentes aos 15 tipos diferentes de carbonos que a estrutura possui.
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Figura 17 — Espectro de RMN *C do composto 4-(2-furilacriloiloxi)-3-metoxi benzaldeido

em CDCI; e TMS como referéncia interna.

Ap6s a preparagdo do 4-(2-furilacriloiloxi)-3-metoxi benzaldeido (7), reagiu-se
o mesmo com as 4-n-alcoxianilinas, obtendo-se as bases de Schiff correspondentes a
Série II — (Esquema V). Foram sintetizados 7 compostos, os quais apresentaram
variagdo no nimero de 4atomos de carbono na cadeia alcoxi. (Tabela 4).

Analisando-se o espectro no infravermelho do homélogo 4-(2-furilacriloiloxi)-3-
metoxibenzilideno ~ 4-dodeciloxianilina, observa-se a auséncia da banda carbonilica do
grupo aldeidico e a presenga da banda de estiramento C=N em 1636 cm™.

Os dados de RMN 'H para o 4-(2-furilacriloiloxi)-3-metoxibenzilideno — 4-
hexiloxianilina (Figura 18), apresentam os seguintes deslocamentos quimicos: 8,46
ppm, um singleto correspondente ao hidrogénio do grupo imina; 7,67 ppm, um dubleto
(J = 1,5 Hz) referente ao hidrogénio “a” do anel furano, 7,63ppm, dubleto (J =16,0 Hz)
referente ao'hjdrogénio 4; 7,53 ppm, um singleto referente ao hidrogénio 8; 7,30 ppm,
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duplo dubleto (J = 1,5 e 8,1 Hz) referente ao hidrogénio “b” do anel furano, 7,18 ppm,
dubleto (J = 8,7 Hz) correspondente ao hidrogénio 9; 7,14 bpm, dubleto (J = 8,1 Hz)
correspondente ao hidrogénio “c” do anel furano; 6,87 ppm, dubleto (J = 8,7 Hz)
referente ao hidrogénio 10; 6,64 ppm, dubleto (J = 3,4 Hz) referente ao hidrogénio 7,
6,50 ppm, dubleto (J = 16,0 Hz) referente ao hidrogénio 5; 6,45 ppm, dubleto (J =34
Hz) referente ao hidrogénio 6; 3,97 ppm, tripleto (J = 6,4 Hz) correspondente aos
hidrogénios do grupo OCHj; 3,92 ppm, singleto referente ao hidrbgénio do grupo
OCHs; 1,90 — 1,20 uma série de multipletos referentes a 4 unidades de CH, da cadeia
alifatica; 0,91 ppm, um tripleto (J = 6,2 Hz) referente aos hidrogénios do grupo metila
terminal da cadeia alifatica.

As atribuig¢Ses foram feitas através da correlagées H — H , com base na técnica

de Cosy.
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Figura 18 — Espectro de RMN 'H do composto 4-(2-furilacriloiloxi)-3-metoxibenzilideno —
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4-hexiloxianilina em CDCl; e TMS como referéncia interna
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Os sinais apresentados pelo composto 4-(2-furnlacrilotloxi) benzilideno-4-
hexiloxianilina (Figura 19) no espectro de RMN "*C sdo os seguintes: (164,74; 157,92;
157,30, 151,75; 150,78; 145.24; 144,51, 142,26, 135,36, 132,90; 123,02; 122,79;
122,14; 115,69; 114,98; 114,30; 112,45; 110,37; 68,28; 56,07, 31,57; 29,25; 25,71;
22,57 e 14,00) ppm.
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Figura 19 — Espectro de RMN “*C do composto 4-(2-furilacriloiloxi)-3-metoxibenzilideno —

4-hexiloxianilina em CDCl; ¢ TMS como referéncia interna.



2.2 — ANALISE E DISCUSSAO DAS PROPRIEDADES MESOMORFICAS
2.2.1 — Microscopia ()ptica

Para a determinag@o das temperaturas de transigdo e das texturas das mesofases
utilizou-se um microscopio optico de luz polarizada, acoplado a um forno de estagio quente
com temperatura controlavel.

As texturas das mesofases foram analisadas e comparadas com as j4 existentes na
literatura®’.

Para facilitar o processo de comparag@o visual das texturas, recorreu-se a um
dispositivo auxiliar do microscopio, que possibilitou a documentagdo das mesofases por
microfotografias.

Para cada mudanga de fase, as moléculas sofrem uma ordenagio diferente, o que
implica em perda ou ganho de energia. Fornecendo energia térmica a uma substincia, esta

tera a sua ordem molecular modificada de maior para menor ordem.

2.2.2 - Analise Térmica

Para a confirmagdo das temperaturas de transi¢do de fase, obtidas através do
microscopio optico de luz polarizada, foi utilizada a analise térmica diferencial, onde as
temperaturas de transigdo foram confirmadas por DSC, mas algumas temperaturas nio se
reproduzem em fung¢io da decomposi¢do da amostra.

O DSC (calorimetro diferencial de varredura) compara a energia trocada por um
recipiente, contendo a amostra, em relagio a outro recipiente vazio>". 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 amostra trocou, no instante em que
ocorreram modificagdes na ordem de sua estrutura.

A energia trocada pela amostra durante a alteragdo da ordem de sua estrutura, a
pressdo constante, chama-se entalpia.

A quantidade de energia € registrada através de curvas, em um grafico, e calculada

pela equagdo (1)
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Onde: .
K = constante de calibragdo do aparelho em 1/cm2, obtida na calibragdo
com uma substincia padrio (Indio)
A = 4rea do pico em cm’
‘R = sensibilidade em mcal.cm/s
m = massa da amostra em mg

S = velocidade do papel em cm/s

2.2.3 — Caracteristicas estruturais que afetam a probabilidade de formacio de

39
mesofases™ .

A formagdo e estabilidade térmica de mesofases representam uma complexa e
delicada situagdo, envolvendo a interagdo e o contrabalango dos distarbios térmicos das
moléculas em uma dada faixa de temperatura com as foréas intermoleculares de Van der
Waals, as quais sio fung¢des de varios fatores estruturais (eletronicos e estéricos), e a soma
desses fatores estruturais determina o poder das forgas de Van der Waals e o
comportamento térmico das mesofases.

Fatores Eletronicos:
- Polaridade — vetor do momento dipolar (mddulo e diregio)
- Polarizabilidade — anisotropia, niimero de anéis aromaticos, grau de conjugagio

- Orientag3o — grupo terminal (tamanho e simetria), substitui¢io no anel.

Fatores Estereoquimicos:
- Configuragio — linearidade
- Conformagio — rigidez

- Anisometria — razio entre comprimento e largura.

e
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2.2.4 — Propriedades mesogénicas da série homoéloga 4-(2-furilacriloiloxi) benzilideno-

4-n-alcoxianilinas - (Série I)

0

/ o\ / OOCH=N‘©—OCnH2n+1

As temperaturas de transi¢do de fases para os compostos desta série homoéloga,

determinadas através de microscopia Optica de luz polarizada sdo mostradas na Tabela 3.

Tabela 3 — Temperaturas de transicio de fase (°C) para os compostos da série

homologa 4-(2-furilacriloiloxi) benzilideno-4-n-alcoxianilinas.

4 . 1046 - . 202,4 . 97.8 53
6 . 1146 - . 1842 69,6 60
8 . 99,3 ; . 173,5 . 74,2 63
10 . 81,8 - . 1570 . 75,2 72
12 . 73,5 - . 150,5 . 77,0 53
14 . 90,4 _ 1144 . 144,1 . 53,7 78
16 . 95,2 . 120,1 . 1439 . 48,7 75
onde:

n = numero de atomos de carbono na cadeia alcoxi;

K = Cristal
N = Nematico

I = Isotrépico
Sa= Esmético A

AT = Variagdo da temperatura de transi¢do de fase
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As figuras 20 e 21 representam, respectivamente, a dependéncia das temperaturas
de transigdo de fase e a variagdo das temperaturas de transi¢do de fase (AT) em fungdo do

numero de atomos de carbono (n) da cadeia alcoxi.

Cristal |—®—B

EsméticoA | @ C
—a—D
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Temperatura (C)

Ndmero de dtomos de carbono

Figura 20 - Temperaturas de transigiio de fase ("C) em fung¢fio do nimero de dtomos de carbono (n)

para os compostos da série homéloga 4-(2-furilacrileiloxi) benzilideno-4-n-alcoxianilinas
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Variagdo da temperatura de transigdo de fase

100 +

Temperatura (°C )
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N Umero de &omos de carbono

Figura 21 — Variagio das temperaturas de transicio de fase (°C) em fun¢io do niimero de
atomos de carbono (n) na cadeia alcoxi da série homéloga 4-(2-furilacriloiloxi)

benzilideno-4-n-alcoxianilinas

Os pontos de fusdo mostram uma tendéncia crescente no inicio, de 104,6 °C para
n=4 a 114,6 °C para n = 6, e voltando a diminuir para os homologos com n=8 e 10,
passando por um minimo em 73,5 °C para n=12.

Os valores das temperaturas de transigdo nematico-isotropico ( N-I ) mostram um
comportamento decrescente para todos os homélogos.

A série apresenta comportamento nematogénico enantiotropico, sendo que os
homologos n=14 e 16 também apresentam uma mesofase S enantiotropica.

InteragGes conjugativas entre as fungdes O-Alquil e o anel aromatico fazem com
que aumente a anisotropia de polarizabilidade e atragdes intermoleculares, resultando

temperaturas de transigdo altas.
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As texturas das mesofases foram observadas através do microscopio de luz
polarizada e comparadas com a literatura® . A textura da mesofase nematica é do tipo
“schlieren” e da mesofase Sa € do tipo focal-conica.

Analisando a Figura 21, onde se mostra a variagdo das temperaturas de transi¢do de
fase (AT ) em fungdo do numero de atomos de carbono, constatou-se que para n=4, o valor
da faixa de estabilidade de mesofase € o maior desta série, ou seja, 97,8 °C , caindo para
69,6 °C quando n=6, mantendo-se com valores proximos quando n=8, 10 e 12 e diminuindo
de valor quando n=14 e 16. O menor valor observado para a variagdo de temperatura de
transi¢ao de fase é para n=16, cujo valor ¢ de 48,7 °C. Os menores valores da variagio da
temperatura de transi¢do de fase sdo constatados quando o composto apresenta um
dimorfismo Sa e N enatiotropicos.

O grau de conjugagdo presente entre o anel furano em uma grande parte da
molécula sintetizada faz com que aumente a anisotropia de polarizabilidade e atragdes
intermoleculares, favorecendo temperaturas de transigdo elevadas’. Este fato é observado
nesta série, principalmente quando o numero de atomos de carbono da cadeia alcoxi é

relativamente pequeno.

Os compostos sintetizados apresentam em sua estrutura os grupos cinamato, imino e

alcoxi.

0
7

—CH-CH—C, —CHN— —OCnH2n+1
0_

E conhecido da literatura que o grupo cinamato favorece o mesomorfismo Sc, por

r3,8,40,41,42

apresentar um vetor momento dipolar transversal ao eixo molecula: . O grupo imino

favorece o mesomorfismo nematico™®* e o grupo alcoxi favorece, principalmente, o
mesomorfismo nematico, mas também pode favorecer o mesomorfismo esmético3’8’37’4°’4l,
dependendo do comprimento da cadeia alifatica e dos outros grupos que compdem a
molécula. O comportamento observado nos compostos sintetizados esta de acordo com o

observado na literatura, apresentando mesofases nematicas e esméticas A.
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Além dos grupos cinamato, imino e alcoxi, os compostos sintetizados apresentam
como grupo terminal o anel furano, que é um grupo compacto e que apresenta um momento
dipolar permanente. O somatério de todos os momentos dipolares dos grupos envolvidos
deve gerar, em média, um momento dipolar total paralelo ao eixo molecular, favorecendo o
mesomorfismo nematico. O arranjo das moléculas na mesofase nematica pode ser

representado como mostrado na Figura 22.
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Figura 22 — Arranjo das moléculas na mesofase nematica

As Figuras 23 e 24 representam, respectivamente, microfotografias caracteristicas
da transig@o isotropico para a mesofase nematica, com a formagdo de “drops” (gotas), para
o composto 4-(2-furilacriloiloxi) benzilideno-4-hexadeciloxianilina, na temperatura de
1252 °C,e a mesofase nematica do composto 4-(2-furilacriloiloxi)benzilideno-4-

octiloxianilina, com textura do tipo “schlieren”, na temperatura de 151,4 °C.
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Figura 23 — Transi¢fio isotrépico-neméitico do composto 4-(2-furilacriloiloxi) benzilideno-4-
hexadeciloxianilina, na temperatura de 125,2 °C. Aumento de 33x

Figura 24 — Mesofase nematica “schlieren” do composto 4-(2-furilacriloiloxi) benzilideno-4-
octiloxianilina, na temperatura de 151,4 °C. Aumento de 33x
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2.2.5 — Propriedades mesogénicas da série homéloga 4-(2-furilacriloiloxi)-3-metéxi-

benzilideno-4-n-alcoxianilinas — (Série II)

0

[ O\ / OQCHz O‘OCnHZn+1

OCH,

A Tabela 4 mostra as temperaturas de transicdo de fase referentes a esta série, que

apresenta um substituinte lateral, o grupo metoxi, no anel central.

Tabela 4 — Temperaturas de transi¢io de fase ("C) para os compostos da série homéloga 4-(2-

furilacriloiloxi)-3-metoxibenzilideno-4-n-alcoxianilinas.

4 ; 98,8 - . (68,5) . 30,3 43
6 ‘ 91,8 - ; 97,4 ] 5,6 45
8 i 65,5 - : 90,2 : 24,7 60
10 . 76,3 - . 85,2 . 8,9 52
12 . 94,3 - . 98,5 . 4,2 42
14 . 87,5 . (81,4) . 88,7 . 7,3 64
16 . 62,2 . 88,4 . 91,0 . 28,8 67
onde:

n = nimero de atomos de carbono na cadeia alcoxi;
K = Cristal

N = Nematico

I = Isotrépico

Sa = Esmético A

AT = Variag@o da temperatura de transigio de fase

() = Temperaturas de transi¢do monotropicas
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As figuras 25 e 26 representam, respectivamente, a dependéncia das temperaturas de
transi¢do de fase e a variagdo das temperaturas de transi¢do de fase (AT) em fungdo do

nimero de atomos de carbono (n) da cadeia alcoxi.

Cristal [—®—B
EsméticoA |—®—C
120_- Isotrdpico | —a—D
110+
100_' - Isotmplco

X
| 3
5
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Temperatura (C)

304 Cristal

o

E T : T : T : T ’ T ¥ T
4 6 8 10 12 14 16

Nimero de atomos de carbono

Figura 25 - Temperaturas de transi¢cio de fase ("C) em fun¢io do nimero de itomos de
carbono (n) para os compostos da série homéloga 4-(2-furilacriloiloxi)-3-

metoxibenzilideno-4-n-alcoxianilinas.
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Variagdo da temperatura de transicdo de fase

Temperatura (T )

4 6 8 10 12 14 16
NUmero de &omos de carbono

Figura 26 — Varia¢io das temperaturas de transi¢io de fase (°C) em funcio do nimero de
4Atomos de carbono (n) na cadeia alcoxi da série homéloga 4-(2-furilacriloiloxi)-

3-metoxibenzilideno-4-n-alcoxianilinas.

Os pontos de fusdo mostram uma tendéncia decrescente, no inicio de 98,8 °C para
n=4, passando por um minimo em 65,5 °C para n=8 e voltando a aumentar para os
homologos n=10 e 12. Para os homdlogos n=14 e 16 as temperaturas de fusdo voltam a
diminuir.

Para as temperaturas de transicdo nematico-isotropico (N-I) observa-se um
comportamento levemente ascendente.

A série apresenta mesofases nematicas enantiotropicas, com exce¢do do homélogo
n=4, que € monotropico. Os homologos n=14 e 16 apresentam um dimorfismo. O
homologo n=14 apresenta as mesofases nemadtica enantiotrépica € Sa monotrdpica,
enquanto para n=16 as mesofases nematica e S sdo enantiotropicas.

A anisotropia geométrica adequada (razio entre comprimento e largura da
molécula) destaca-se como uma questdo importante. A extensdo da molécula de n=4 para
n=6 eleva a temperatura de transicdo nematica-isotropica (N-I), e também de n=14 para

n=16 eleva a temperatura de transi¢io Sp—N, isto é, aumenta a estabilidade térmica da
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mesofase nematica e esmética A a partir de uma fase monotropica para uma fase
enantiotropica. Contudo, existe uma desestabilizagdao da fase nematica quando comparada
com os compostos da série I, que ndo apresentam o substituinte lateral metoxi. O
abaixamento das temperaturas de transigdo de fase deve ser atribuido ao efeito do grupo
lateral metoxi, que aumenta a largura da molécula e diminui as forgas atrativas de Van der
Waals, que s@o responsaveis pelo alinhamento paralelo das moléculas na fase nematica. Isto
reduz o intervalo de temperatura da fase nematica e pode até provocar o desaparecimento
da fase esmética®.

Com o aumento da cadeia alquilica, os momentos dipolares paralelos ao eixo
molecular vao enfraquecendo e os transversais come¢am a se sobressair, favorecendo a
formacao da mesofase esmética A.

Na Figura 26, onde se mostra a variagdo da temperatura de transi¢do de fase (AT)
em fungdo do niimero de atomos de carbono na cadeia alcoxi, constatou-se que o composto
com n=4 apresenta um valor na variagdo de temperatura de transi¢do de 30,3 °C, caindo
acentuadamente para 5,6 °C quando n=6, voltando a subir quando n=8 para 24,7 °C,
caindo novamente seus valores na variagdo da temperatura de transi¢do quando n=10,12 e
14, sendo que o menor valor atingido nesta série é de 4,2 °C, quando n=12 e aumentando
novamente para 28,8 °C quando n=16.

As texturas das mesofases nematica e Sa observadas no microscopio Optico de luz
polarizada e comparadas com a literatura® sdo do tipo “schlieren” e focal-conica, Figuras

27 e 28, respectivamente.
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Figura 27 — Mesofase nemitica do composto 4-(2-furilacriloiloxi)-3-metoxibenzilideno-4-
deciloxianilina , na temperatura de 68,2 °C. Aumento de 33x

Figura 28 - Mesofase esmética A focal-conica do composto 4-(2-furilacriloiloxi)-3-
metoxibenzilideno-4-hexadeciloxianilina, na temperatura de 79,9 °C. Aumento
de 33x
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CAPITULO 111

3.0 - PARTE EXPERIMENTAL

3.1 - INSTRUMENTACAO

As temperaturas de transigdo, os pontos de fusdo e propriedades mesogénicas dos
compostos  sintetizados foram determinadas utilizando-se um microscopio de luz
polarizada Leitz Ortholux acoplado a um forno de temperatura controlavel (Mettler FP —
80).

Os espectros no infravermelho foram feitos em um espectrofotometro Perkin-Elmer
16 PCFT - IR.

As andlises espectroscopicas de RMN 'H e C  foram realizadas em
espectrometros Briicker AC 200 MHz e 50 MHz respectivamente. Todos os
deslocamentos quimicos () sd3o dados em partes por milhdo (ppm) relativos ao
tetrametilsilano (TMS), como padrao de referéncia interna.

As analise elementares foram realizadas em um analisador de C, H, N, S — O Carlo Erba —
EA 1110.

As andlises espectrométricas de massa foram realizadas em um espectrometro
Schimadzu CGMS — QP - 2000-A.

As temperaturas de transi¢ao de fase dos compostos foram confirmadas utilizando-
se um calorimetro diferencial de varredura, Detector tipo Shimadzu DSC-50 tendo o

nitrogénio como gas inerte.

3.2 - REAGENTES

Os reagentes utilizados sdo de pureza analitica e de procedéncia Merck, Aldrich
Chemical Company, Vetec—Quimica Fina Ltda., Carlo Erba Reagenti, Biotec Reagentes
Analiticos e Grupo Quimica.
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Os solventes e reagentes necessarios para a realizagdo das sinteses foram
4 . . e . . o 32
purificados de acordo com métodos tradicionais descritos na literatura™ "
A piridina foi seca com hidroxido de potassio e apos destilada.

O 2-furaldeido (furfural) foi redestilado

3.3 - SINTESE DA SERIE HOMOLOGA 4-(2-FURILACRILOILOXI)
BENZILIDENO-4-n-ALCOXIANILINAS (9) - SERIE I

3.3.1 - Preparacio do dcido 2-furilacrilico (5)*

Em um baldo de fundo redondo de 25 mL acoplado com um condensador para
refluxo, foram misturados 1 g (10 mmol) de furfural, com 1,04g (10 mmol) de acido
malonico e 0,4 mL (0,5 mmol) de piridina seca. Aqueceu-se a mistura sob refluxo por 2
horas, esfriou-se a mistura reacional e diluiu-se com aproximadamente 5 mL de 4gua.
Dissolveu-se o produto pela adigdo de S mL de hidroxido de aménio concentrado, filtrou-se
a solug@o e lavou-se o papel filtro com um pouco de agua. Adicionou-se acido cloridrico
diluido (1:1), com agitagdo, ao filtrado até pH proximo de 1,0 e esfriou-se em banho de
gelo durante uma hora. Filtrou-se o acido furilacrilico e lavou-se com um pouco de agua
gelada. Recristalizou-se em cicloexano, fornecendo 0,93g (Rend. 65%). O Produto
apresentou um ponto de fusio de 139,8 —141,1 °C (lit.>* = 141 °C).

% - A - . 33,34
Os dados espectrais (IV e RMN 'H) estdo em concordancia com os da literatura A

3.3.2 — Preparacio do 4-( 2-furilacriloiloxi) benzaldeido (6)°
O
O
D5V
& H
Em um baldo de 25 mL de fundo redondo, acoplado com condensador de refluxo e

provido na parte superior com tubo contendo cloreto de calcio anidro, adicionou-se 0,153g

(1 mmol) de acido 2-furilacrilico e aproximadamente 5 mL (6,8 mmol) de cloreto de
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tionila. A mistura foi refluxada por 3 horas e o excesso de SOCI; foi removido por
destilagao. O produto resultante foi utilizado sem purificagio.

A uma mistura de 4-hidroxibenzaldeido (0,122 g, 1 mmol) em piridina (10 mL) sob
agitacgdo, foi adicionado gota a gota o cloreto do acido furilacrilico. A mistura reacional foi
agitada por 24 horas e logo em seguida aquecida a 50 °C por 30 minutos. A mistura foi
esfriada e vertida sobre agua e gelo e o solido resultante foi coletado por sucgéo.

A recristalizagdo do produto foi em agua/etanol (1:1) e rendeu m = 0,195g (Rend.
73%) com ponto de fusdo de 109,1 — 113,9 °C.

Dados Espectrais:
- | AY (Iﬂlr, cm'l) Vmixe 3074(Vc-H) € 3048(Vc-H); 2714(VC-H) (aldeido), 1740[(Vc:0 (éster)],

1698 V-0 (aldeidoy]; 1636(VeH=CH).

RMN 'H (CDCls): 10,00 (s, 1H); 7,94, (d, 2H, J = 8,6 Hz); 7,63 (d, 1H, J = 15,7 Hz),
7,55 (d, 1H, J = 1,3Hz); 7,35 (d, 2H, J = 8,6 Hz); 6,72 (d, 1H, J = 3,4 Hz); 6,52 (dd,
1H, J=13e3,4Hz),6,49 (d, 1H, J=15,7 Hz).

-3C - RMN (CDCl3): 191,71; 165,41; 156,22; 151,15; 146,24; 134,05; 134,05; 131,88;
123,06; 117,08; 114,55; e 113,31.

3.3.3 - Preparacio da p-hidroxiacetanilida (14)”: A uma suspensdo em agitagio de
acetato de sddio anidro pulverizado (0,33 g ,4 mmol) em acido acético glacial , (1,3 mL,

20 mmol) foi adicionado 4-aminofenol (1,50 g, 13 mmol) e em seguida anidrido acético

(1,3 mL, 13 mmol) em pequenas porgdes. Apés 10 minutos, agua (20 mL) foi adicionada e
a mistura resfriada em banho de agua — gelo. O s6lido formado foi coletado por sucgédo e
lavado com agua gelada ( 2 x 10 mL). Recristalizagdo do produto em acetato de etila e
tetracloreto de carbono (1:1) a quente, rendeu 1,45 g, (70%). O produto apresentou um

ponto de fusdo de 169,9 — 171,9 °C  (lit.** 169 — 172 °C).

3.3.4 — Preparagcio das 4-n-alcoxiacetanilidas (15)**: A uma suspensdo em agitagio de
p-hidroxiacetanilida (14), (0,405g, 2 mmol), carbonato de potassio (0,276 g, 2 mmol) em

acetona (10 mL) foi adicionado lentamente 1-bromooctano (0,35 mL, 2 mmol). Apds a
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3.3.3 - Preparacio da p-hidroxiacetanilida (14)"3: A uma suspensdo em agitagdo de
acetato de sodio anidro pulverizado (0,33 g ,4 mmol) em acido acético glacial , (1,3 mL,

20 mmol) foi adicionado 4-aminofenol (1,50 g, 13 mmol) e em seguida anidrido acético

(1,3 mL, 13 mmol) em pequenas por¢des. Apés 10 minutos, dgua (20 mL) foi adicionada e
a mistura resfriada em banho de agua — gelo. O sélido formado foi coletado por sucgdo e
lavado com 4gua gelada ( 2 x 10 mL). Recristalizagdo do produto em acetato de etila e
tetracloreto de carbono (1:1) a quente, rendeu 1,45 g, (70%). O produto apresentou um
ponto de fusdo de 169,9 — 171,9°C (lit.** 169 — 172 °C).

3.3.4 — Preparacio das 4-n-alcoxiacetanilidas (15)**: A uma suspensio em agitagio de
p-hidroxiacetanilida (14), (0,405g, 2 mmol), carbonato de potassio (0,276 g, 2 mmol) em
acetona (10 mL) foi adicionado lentamente 1-bromooctano (0,35 mL, 2 mmol). Apos a
adigdo a mistura foi refluxada por 36 horas, resfriada e o solido formado foi filtrado por
sucgdo e o filtrado foi evaporado no evaporador rotatorio.

O soélido resultante foi recristalizado em agua e etanol (1:1) a quente. Para os demais
homoélogos os procedimentos realizados foram os mesmos descritos acima. Os ponto de

fusdo e rendimentos estdo na Tabela 5.

Tabela 5 — Propriedades Fisicas das 4-n-alcoxiacetanilidas (15)

-CiHy (152) 106,4 — 107,5 68
-CsHy3 (15b) 106,3 — 107,0 81
-CgHy7 (15¢) 98,7 99,7 79
-CioHa; (15d) 88,2 — 89,1 83
~CioHas (15€) 93,1 - 94,2 64
-C1aHpo (15f) 97,4— 98,38 68
-CiHs (15g) 98,4 99,1 82

Dados Espectrais: Para o homoélogo 4-n-dodeciloxiacetanilida (15e)
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- IV (KBr, cm'l) Vmax: 3322(vnny; 2922(veny € 2848 veny 1660(ve-0 (amiday; 1550pve=c
(VN-H) ( [

@anet)] € 1510pve=c @anen); 1238(veo-0).

- RMN 'H (CDCk): 7,80 (s, 1H); 7,36 (d,1H, J = 8,9 Hz); 6,80 (d, 1H, J = 8,9 Hz),
3,90 (t, 2H, J = 6,5 Hz); 2,10 (s, 3H); 1,75 (quinteto, 2H; J = 7,0 Hz); 1,26 (m, 18 H);
0,88 (t,3 H, J=6,7 Hz).

Observagdo: Para os demais homologos desta série, os dados espectrais encontrados estdo

de acordo com os da literatura®,

3.3.5 — Método de preparagio das 4-n-alcoxianilinas (8)44: Uma suspensdo sob
agitagdo de 4-m-octiloxiacetanilida (1,25 g, 4,8 mmol) em agua (2,3 mL) e acido cloridrico
concentrado (1,4 mL) foi aquecida a 95 °C por 15 horas. A solugao resultante foi resfriada e
basificada com solug@o aquosa de hidréxido de s6dio 50% até pH = 10.

A solugdo foi extraida com éter etilico ( 3 x 50 mL) e a fase orgénica lavada com
agua (2 x 500 mL), seca em sulfato de sodio anidro e filtrada. O solvente foi removido no
evaporador rotatério e o solido resultante foi recristalizado em agua-etanol (1:1) a quente.
Excegdo para n=4 (6leo). Para os demais homologos os procedimentos realizados foram os

mesmos descritos acima. Os pontos de fusdo e rendimentos estdo na Tabela 6.

Tabela 6 - Propriedades fisicas das 4-n-alcoxianilinas (8)

-CsHs (8a) Oleo 50
-CsHiz (8b) 42,5-43,0 58
-CsHi7 (8c) 34,9 - 36,7 51
-CioHz:1 (8d) 44,5 - 48,0 43
-Ci;Hzs (8e) 493 - 50,3 39
-Ci14Hy (81) 52,7 - 54,3 65

~ CiHn (82)  621-644 35
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3.3.6 - Sintese da série homologa 4-(2-furilacriloiloxi) benzilideno-4-n-alcoxianilinas

°

0

/ O\ / OOCH=N©—OCnH2n+1

A uma solug@o de 4-(2-furilacriloiloxi) benzaldeido (6) (0,040 g, 0,16 mmol) em

etanol (10 mL) sob agitagdo, foi adicionado 4-n-deciloxianilina (8d), (0,039 g, 0,16 mmol).

Apos a adigdo, a solugdo foi refluxada por uma hora, resfriada em banho de agua-gelo e o

solido formado coletado por sucg@o. O produto foi recristalizado em etanol. Para os demais

homologos desta série os procedimentos realizados foram os mesmos descritos acima. (Ver

rendimento e ponto de fusdo na Tabela 3).

Dados espectrais:

Para o homélogo 4-(2-furilacriloiloxi) benzilideno-4-butiloxianilina:

| AY (KBr, cm'l) Vmaxe 2956(VC-H) € 2866(\/(:-}{)2 1730(Vc=o); 1632(Vc=N); 1506(Vc=c);
1268(vc.o<c).

RMN 'H (CDCls): 8,45 (s, 1H); 7,94 (d, 2H, J = 8,6 Hz), 7,63 (d, 1H, J = 15,7
Hz), 7,55 (d, 1H, J = 1,3 Hz); 7,35 (d, 2H, J =8,6 Hz); 7,22 (d, 2H, J = 8,7 Hz),
6,92 (d, 2H, J=8,7 Hz); 6,72 (d, 1H, J = 3,4 Hz); 6,52 (t, IH, ] = 3,4 Hz);); 6,49 (d,
1H, J = 15,7 Hz); 3,96 (t, 2H, ] = 6,5 Hz); 1,77 (quinteto, 2H, J = 7,0 Hz); 1,10 a 1,60
(m, 2 H) e 0,97 (t, 3 H, J = 7,2 Hz).

BC-RMN (CDCl): 165,01; 157,89; 156,86; 152,85; 150,62; 145,29; 144,48; 134,02;
132,86; 131,10, 129,61; 122,10; 121,96; 116,32; 115,87; 115,59; 114,93;
114,43;112,47; 67,89; 31,29; 19,18; 13,79.

Analise elementar (C, H, N) C24H23NOQy, calculada: C, 74,03%; H, 5,91%; N, 3,59%,
encontrada: C, 73,99%; H, 5,97%; N, 3,68%
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Espectrometria de massa: m/z(%) 121 (100), 389 (M")

Para o homologo 4-(2-furilacriloiloxi) benzilideno-4-hexiloxianilina:

IV (KBr, cm‘l) Vmax: 2936(veny e 2864(veny: 1730(ve-0), 1632(ve-ny;, 1506(ve=c,

1242vco<).

RMN 'H (CDCL): 8,46 (s, 1H); 7,94 (d, 2H, J = 8,6 Hz); 7,63 (d, 1H, J = 15,7
Hz); 7,55 (d, 1H, J = 1,3 Hz); 7,35 (d, 2H, J = 8,6 Hz); 7,22 (d, 2H, J = 8,7 Hz);
6,92 (d, 2H, J=8,7Hz); 6,72 (d, 1H,J =3,4 Hz); 6,52 (t, 1H, ] =3,4 Hz); ): 6,49 (d,
1H, J = 15,7 Hz); 3,96 (t, 2H, J = 6,6 Hz); 1,79 (quinteto, 2H, J = 7,0 Hz); 1,10 a 1,60
(m, 4 H) e 0,91 (t, 3 H, ] = 6,6 Hz).

3C - RMN (CDCls): 165,10; 158,00; 156,96; 152,96, 150,73; 145,40; 144,58; 134,14;
133,38; 132,97; 131,21; 129,71; 12221; 122,02; 11597; 115,70; 115,03;
114,54;114,06;112,58; 68,32; 31,64; 29,31; 25,76; 26; 22,64 e 14,07.

Analise elementar (C, H, N) C;6H27NOQy, calculada: C, 74,82%; H, 6,47%; N, 3,35%,
encontrada: C, 74,92%; H, 6,54%; N, 3,48%
Espectrometria de massa: m/z(%) 121 (100), 417 (M")

Para o homélogo 4-(2-furilacriloiloxi) benzilideno-4-octiloxianilina:

1V (KBr, cm'l) Vmaxe 2922(Vc-}{) € 2852(Vc-H)Z 1728(Vc=o); 1640(Vc=N); 1508(Vc=c);

1248 vco<).

RMN 'H (CDCL): 8,47 (s, IH), 7,94 (d, 2H, J = 8,6 Hz); 7,63 (d, 1H, J = 15,7
Hz); 7,55 (d, 1H, J = 1,3 Hz); 7,35 (d, 2H, J=8,6 Hz); 7,22 (d, 2H, J = 8,7 Hz);
6,92 (d, 2H, J=8,7 Hz); 6,72 (d, 1H,J=3,4 Hz); 6,52 (t, 1H, ] = 3,4 Hz); ); 6,49 (d,
1H, J = 15,7 Hz); 3,97 (t, 2H, J = 6,5 Hz); 1,79 (quinteto, 2H, J = 6,8 Hz); 1,10 a 1,60
(m, 10 H) € 0,89 (t, 3 H, J = 6,4 Hz).

BC-RMN (CDCl3): 165,15; 157,91, 157,04; 152,86; 150,65; 145,37, 144,47; 134,04,
132,97, 131,21, 129,69; 122,17; 122,00, 116,43; 116,00; 115,59; 114,94; 114,43,
112,55; 68,26; 31,81; 29,27, 26,05; 22,66 e 14,12.
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Analise elementar (C, H, N) C23H3;NOy, calculada: C, 75,50%; H, 6,96%; N, 3,14%,
encontrada: C, 75,29%; H, 7,00%; N, 3,29%
Espectrometria de massa: m/z(%) 121 (100), 445 (M")

Para o homoélogo 4-(2-furilacriloiloxi) benzilideno-4-deciloxianilina:

| A% (KBI‘, cm'l) Vmax- 2964(Vc-u) € 2850(Vc-}{)2 1728(Vc=o); 1624(\/(::1\1); 1508(VC:C);

125 2(Vc.o.c).

RMN 'H (CDCls): 8,46 (s, 1H), 7,94 (d, 2H, J = 8,6 Hz); 7,63 (d, 1H, J = 15.7
Hz), 7,55 (d, 1H, J = 1,3 Hz); 7,35 (d, 2H, J =8,6 Hz); 7,22 (d, 2H, J = 8,7 Hz);
6,92 (d, 2H, J=8,7Hz); 6,72 (d, 1H, J=3,4 Hz); 6,52 (t, 1H, ] = 3,4 Hz), ); 6,49 (d,
1H, ] = 15,7 Hz); 3,96 (t,2H, ] =6,5 Hz); 1,79 (quinteto, 2H, J = 7,0 Hz); 1,10a 1,60
(m, 14 H) e 0,88 (t, 3 H, J = 6,3 Hz).

13C—RMN(CDCI;;): 165,16;157,93; 157,14, 152,89, 150,63; 145,38, 144,39, 133,96;
132,98; 131,22, 129,71, 122,39; 122,17, 122,01, 116,02; 114,96; 114,40, 112,55; 68,25;
31,88; 29,56; 29,30; 26,03; 22,67 e 14,12.

Analise elementar (C, H, N) C30H3sNOQy, calculada: C, 76,10%; H, 7,39%; N, 2,95%,
encontrada: C, 75,03%; H, 7,36%; N, 3,09%
Espectrometria de massa: m/z(%) 121 (100), 473 (M")

Para o homélogo 4-(2-furilacriloiloxi) benzilideno-4-dodeciloxianilina:

IV (KBr, cm™) vimix: 2954(ven € 2850(veny 1728ve-oy, 1624veany;, 1508ve-cy;

1 252(Vc.o_c).

RMN 'H (CDCL): 8,47 (s, 1H); 7,94 (d, 2H, J = 8,6 Hz); 7,63 (d, 1H, J = 15,7
Hz); 7,55 (d, 1H, J = 1,3 Hz); 7,35 (d, 2H, J = 8,6 Hz); 7,22 (d, 2H, J = 8,7 Hz),
6,92 (d,2H, J=8,7Hz); 6,72 (d, 1H,J=3,4 Hz); 6,52 (t, 1H, J = 3,4 Hz): ); 6,49 (d,
1H, J=15,7 Hz); 3,97 (1, 2H, J = 6,5 Hz); 1,79 (quinteto, 2H, J = 6,7 Hz); 1,10 a 1,60
(m, 18 H) e 0,88 (t, 3 H, J = 6,5 Hz).
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BC—RMN (CDCl3): 165,15; 158,01; 157,12; 152,97; 150,73 145,39; 144,50, 134,05:
133,00; 131,23; 129,74; 122,20; 122,02; 116,32; 115,98; 115,05; 114,52; 114,05:
112,57 ; 68,34; 31,94; 29,37, 26,08; 22,71 € 14,13.

Analise elementar (C, H, N) C3;H30NOy, calculada: C, 76,64%; H, 7,78%; N, 2,79%,
encontrada: C, 72,32%; H, 7,46%; N, 2,87%
Espectrometria de massa: m/z(%) 121 (100), 501 (M")

Para o homologo 4-(2-furilacriloiloxi) benzilideno-4-tetradeciloxianilina:

v (I(Bl‘, cm'l) Vmaxe 2918(\10}{) € 2848(\10-[{)2 1728(Vc=o); 1624(Vc=N); 1508(Vc=(;)',

1 252(Vc.o_c).

RMN 'H (CDCL): 8,46 (s, 1H); 7,94 (d, 2H, J = 8,6 Hz); 7,63 (d, 1H, J = 15,7
Hz); 7,55 (d, 1H, J = 1,3 Hz); 7,35 (d, 2H, J=8,6 Hz); 7,22 (d, 2H, ] = 8,7 Hz);
6,92 (d,2H, J=8,7Hz); 6,72 (d, 1H, J =3,4 Hz); 6,52 (t, 1H, ] = 3,4 Hz);); 6,49 (d,
1H, J = 15,7 Hz); 3,96 (t, 2H, J = 6,5 Hz); 1,78 (quinteto, 2H, J = 7,2 Hz); 1,10 a 1,60
(m, 22 H) e 0,87 (t, 3 H, J = 6,6 Hz).

BC-RMN (CDCl3): 165,14, 158,01; 157,14; 152,97, 150,72; 145,56; 145,38; 144,47
134,02; 133,40; 132,99; 132,28; 131,22; 129,74; 122,38; 122,19; 122,02; 116,31,
115,96, 115,69; 115,04; 114,51; 114,04; 112,55; 68,33, 31,93; 29,67, 29,37, 26,06,
22,69 ¢ 14,11.

Analise elementar (C, H, N) C34H43NOy, calculada: C, 77,12%; H, 8,12%; N, 2,64%,
encontrada: C, 75,31%; H, 8,06%; N, 2,77%
Espectrometria de massa: m/z(%) 121 (100), 529 (M")

Para o homoélogo 4-(2-furilacriloiloxi) benzilideno-4-hexadeciloxianilina:

v (KBr, cm'l) Vmaxe 2918(\/(:-}{) € 2848(\)0-}{)2 1728(Vc=o); 1624(Vc=N)', 1508(Vc=c);

125 2(Vc.o.c).

RMN 'H (CDCl): 8,46 (s, 1H); 7,94 (d, 2H, J = 8,6 Hz); 7,63 (d, 1H, J = 15,7
Hz); 7,55 (d, 1H, J = 1,3 Hz); 7,35 (d, 2H, J = 8,6 Hz); 7,22 (d, 2H, J = 8,7 Hz);
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6,92 (d, 2H, J=8,7Hz); 6,72 (d, 1H, J = 3,4 Hz); 6,52 (t, 1H, J = 3,4 Hz); ); 6,49 (d,
1H, J = 15,7 Hz); 3,96 (t, 2H, J = 6,5 Hz): 1,78 (quinteto, 2H, J = 7,3 Hz): 1,10 a 1,60
(m, 22 H) e 0,87 (t, 3 H, J = 6,6 Hz).

- BC-RMN (CDCls): 165,06; 157,92; 156,97, 152,87; 150,65; 145,31; 144,46; 134,00;
133.32; 132,90, 131,14; 129,65; 122,31, 122,15; 121,94, 116,56; 116,24; 115,88;
115,62; 114,96, 114,45, 113,98; 112,48, 68,26; 31,86, 29,62; 29,30, 26,00; 22,63 e
14,05.

- Analise elementar (C, H, N) C3sH47NOy, calculada: C, 77,55%; H, 8,43%; N, 2,51%,
encontrada: C, 76,93%; H, 8,53%; N, 2,09%
- Espectrometria de massa: m/z(%) 121 (100), 513 (M" -44)

34 - SINTESE DA SERIE HOMOLOGA 4-(2-FURILACRILOILOXI)-3-
METOXIBENZILIDENO-4-n-ALCOXIANILINA (10) - SERIE II

Para a obtencdo desta série foram seguidas todas as etapas ja descritas para a série
I, sendo que a alteragdo ocorrida foi para a sintese do 3-metoxi-2-furanoacrilato
benzaldeido (7).

3.4.1 — Preparacao do 4-(2-furilacriloiloxi)-3-metoxi benzaldeido (7)

Em um baldo de 25 mL de fundo redondo, acoplado com condensador de refluxo e
provido na parte superior com tubo contendo cloreto de calcio anidro, adicionou-se 2,03 g
(14 mmol) de acido 2-furilacrilico e aproximadamente 15 mL (0,2 mol) de cloreto de
tionila. A mistura foi refluxada por 3 horas e o excesso de SOCI, foi removido por

destilag@o. O residuo resultante foi utilizado sem purificagdo.
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A uma mistura de 4-hidroxi-3-metoxi-benzaldeido (Vanilina), (2,23 g, 14 mmol)
em piridina (15 mL) sob agitagdo, foi adicionado gota a gota o cloreto do acido
furilacrilico. A mistura reacional foi agitada por 24 horas e logo em seguida aquecida a
50 °C por 30 minutos. A mistura foi esfriada e vertida sobre agua e gelo e o sélido
resultante foi coletado por sucgdo. A recristalizagdo do produto foi em agua/etanol (1:1) e

rendeu m =2,59g, (65%) com ponto de fusdo de 92,8 — 96,3 °C.

Dados Espectrais:
- IV (KBr, em™) vt 2744ven @ueido);, 1726(vVc-0 (esen); 1688((Ve-0  (atdeidoy);

163 (ven=chy.

RMN 'H (CDCL): 9,95 (s, 1H); 7,62 (d, 1H, J = 15,6 Hz); 7,53 (d, IH,J = 1,6 Hz);
7,50 (d, 1H, J = 8,5 Hz); 7,48 (s, 1H); 7,28 (d, 1H, 8,5 Hz); 6,71 (d, 1H, J = 3,4 Hz);
6,52 (d, 1H,J = 15,6 Hz); 6,51 (dd, 1H, J = 1,6 € 3,4 Hz) € 3,90 (s, 3H).

- BC-RMN (CDCls): 191,82; 165,05; 152,73; 151,24; 146,11; 145,69; 135,72; 133,95;
125,47, 124,18; 116,80; 114,38 ; 113,22; 111,37 e 56,73.
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3.4.2 - Sintese da série homoéloga 4-(2-furilacriloiloxi)-3-metoxibenzilideno-4-n-

alcoxianilinas (10)®

0O

/ o\ / o@— CH=N©—OCHHQH+]

OCH,

Em um baldo de fundo redondo de 50 mL acoplado com condensador de refluxo,
adicionou-se (0,123g, 0,4 mmol) de 4-(2-furilacriloiloxi)-3-metoxi benzaldeido (7) e 10
mL de etanol. Apds todo o éster ter solubilizado adicionou-se (0,1g, 0,4 mmol) d2 4-n-
octiloxianilina (8c) e gotas (3 a 4) de acido acético glacial. Aqueceu-se em banho de dleo
por uma hora sob refluxo suave e deixou-se esfriar a temperatura ambiente. Colocou-se em
banho de gelo formando um fino pé marrom. O produto foi recristalizado em etanol. Para

os demais homologos desta série os procedimentos realizados foram os mesmos descritos

acima. (Ver rendimento e ponto de fusdo na Tabela 4).
Dados espectrais:

Para o homologo 4-(2-furilacriloiloxi)-3-metoxibenzilideno-4-butiloxianilina.
- IV (KBr, cm™) Vi 2956(ve.ny) € 2930(ve.ny: 1726(ve-0);, 1636(ve=ny, 1504(ve=c);
1130¢vc.oc).

- RMN 'H (CDCls): 8,43 (s, 1H); 7,67 (d, 1H,J=1,5Hz); 7,63 (d, 1H,J= 16,0
Hz); 7,53 (s, 1H); 7,30 (dd, 1H,J=1,5Hze 8,1 Hz); 7,18 (d, 1H, J = 8,7 Hz); 7,14
(d, 1H, 8,1 Hz); 6,87 (d, 1H,J=87 Hz); 6,64 (d, 1H,J=3,4Hz); 6,50 (d, 1H, J=
16,0 Hz); 6,45 (d,J=3,4 Hz), 3,97 (t, 2H, J = 6,4 Hz); 3,91 (s, 3H); 1,20 — 1,90 (m,
4H) € 0,96, (t, 3H, J = 6,2 Hz).
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- PC-RMN (CDCL): 164,76, 157,96; 157,31; 151,79; 150,80; 145,28; 144,54 142,30;
135,39; 132,93; 123,06; 122,82; 122,19; 115,73; 115,02; 114,33; 112,49; 110,43; 67,98:
56,09; 31,38 19 ¢ 13,88.

- Anailise elementar (C, H, N) C2sH2sNOs, calculada: C, 71,59%; H, 5,96%; N, 3,34%,
encontrada: C, 70,03%; H, 5,86%; N, 3,41%
- Espectrometria de massa: m/z(%) 121 (100), 419 (M")

Para o homélogo 4-(2-furilacriloiloxi)-3-metoxibenzilideno-4-hexiloxianilina.
- v (KBI', cm'l) Vmaxe 2930(\/0-}{) e 2864(\’0}{)1 1730(VC=0); 1636(Vc=N); 1506(VC=C);

113 2(Vc_o_c).

- RMN 'H (CDCh): 8,46 (s, 1H); 7,67 (d, 1H, J= 1,5 Hz); 7,63 (d, 1H, J = 16,0
Hz); 7,53 (s, 1H); 7,30 (dd, 1H,J = 1,5 Hze 8,1 Hz); 7,18 (d, 1H, J = 8,7 Hz); 7,14
(d, 1H, 8,1 Hz); 6,87 (d, 1H,J =87 Hz); 6,64 (d, 1H,J=3,4Hz); 6,50 (d, 1H, J=
16,0 Hz); 6,45 (d, J =3,4 Hz); 3,97 (t, 2H, J = 6,4 Hz); 3,92 (s, 3H); 1,20 — 1,90 (m,
8H) ¢ 0,91, (t, 3H, J = 6,2 Hz).

- BC—RMN (CDCl): 164,74; 157,92; 157,30; 151,75; 150,78; 145,24; 144,51; 142,26,
135,36; 132,90; 123,02; 122,79; 122,14; 115,69; 114,98: 114,30: 112,45: 110,37, 68 28;
56,07; 31,57; 29,25, 25,71,22,57 ¢ 14,00.

- Anailise elementar (C, H, N) C27H20NOs, calculada: C, 72,48%; H, 6,48%; N, 3,13%,
encontrada: C, 69,73%; H, 6,28%; N, 3,16%
- Espectrometria de massa: m/z(%) 121 (100), 447 (M")

Para o homoélogo 4-(2-furilacriloiloxi)-3-metoxibenzilideno-4-octiloxianilina.
S A% (I(Bl‘, cm'l) Vmax: 2922(\/(:-1{) € 2852(\1(;-}{)2 1730(Vc=o); 1634(Vc=N); 1506(VC=C);

1 124(Vc_o.c).

- RMN 'H (CDCh): 842 (s, IH); 7,67 (d, 1H, J=1,5Hz), 7,63 (d, 1H,J = 16,0
Hz); 7,53 (s, 1H); 7,30 (dd, 1H,J=1,5Hze 8,1 Hz); 7,18 (d, 1H, J = 8,7 Hz); 7,14
(d, 1H, 8,1 Hz); 6,87 (d, 1H,J=87 Hz); 6,64 (d, 1H,J=3,4Hz); 6,50 (d, 1H, J=
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16,0 Hz); 6,45 (d,J=3,4 Hz); 3,95 (t, 2H, J = 6,4 Hz); 3,90 (s, 3H); 1,20 — 1,90 (m,
12H) € 0,90, (t, 3H, J = 5,9 Hz).

BC—RMN (CDCh): 164,73; 157,94; 157,27; 151,76, 150,77; 145,24; 144,49 142,28;
135,36; 133,24; 132,89; 124,71; 123,52; 123,03; 122,79; 122,16; 116,46, 116,01;
115,69; 115,00; 114,30; 113,87; 112,46; 110,85; 110,41; 68,69; 68,28; 56,05: 31,80:
29,34; 29,30; 26,05; 22,64 e 14,08.

Analise elementar (C, H, N) C29H33NOs, calculada: C, 73,26%; H, 6,94%; N, 2,94%,
encontrada: C, 73,08%; H, 7,13%; N, 3,28%
Espectrometria de massa: m/z(%) 121 (100), 475 (M")

Para o homélogo 4-(2-furilacriloiloxi)-3-metoxibenzilideno-4-deciloxianilina.

IV (KBr, cm"l) Vmaxe 2922(Vc-}{) € 2852(Vc-H)Z 1728(Vc=o); 1636(Vc=N); 1506(Vc=c);

1130¢vco-).

RMN 'H (CDCly): 8,43 (s, 1H); 7,67 (d, 1H,J=1,5Hz), 7,63 (d, 1H, J = 16,0
Hz); 7,53 (s, 1H); 7,30 (dd, 1H,J=1,5Hze 8,1 Hz); 7,18 (d, 1H, J =8,7 Hz); 7,14
(d, 1H, 8,1 Hz); 6,87 (d, 1H, J =87 Hz); 6,64 (d, IH,J=3,4Hz); 6,50 (d, 1H, J=
16,0 Hz); 6,45 (d,J=3,4 Hz); 3,97 (t, 2H, J = 6,4 Hz); 3,91 (s, 3H); 1,20 — 1,90 (m,
16H) e 0,90, (t, 3H, J = 5,7 Hz).

BC-RMN (CDCh): 164,73; 157,94; 157,27; 151,76; 150,79; 145,24; 144,51; 142,28;
135,36; 133,24; 132,89; 123,52; 123,02; 122,79; 122,15; 116,40; 115,98; 115,67,
115,00; 114,33; 112,45; 110,41; 68,29; 56,07; 31,87; 29,55; 29,39; 29,30, 26,04; 22,65
e 14,08.

Analise elementar (C, H, N) C3;H37NOs, calculada: C, 73,95%; H, 7,35%; N, 2,,78%,
encontrada: C, 73,92%; H, 7,41%; N, 2,95%
Espectrometria de massa: m/z(%) 121 (100), 503 (M")
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Para o homologo 4-(2-furilacriloiloxi)-3-metoxibenzilideno-4-dodeciloxianilina.

IV (KBr, cm'l) Vmix: 2918(veny € 2850(veny: 1726(ve-0), 1636(ve-ny; 1504(Vc:(;);

1 128(Vc.o_c).

RMN 'H (CDCly): 8,43 (s, 1H), 7,67 (d, 1H,J=1,5Hz); 7,63 (d, IH, J = 16,0
Hz); 7,53 (s, 1H); 7,30 (dd, 1H,J=1,5Hze 8,1 Hz); 7,18 (d, 1H, J=8,7 Hz); 7,14
(d, 1H, 8,1 Hz); 6,87 (d, 1H,J =87 Hz), 6,64 (d, 1H,J=3,4Hz); 6,50 (d, 1H, J =
16,0 Hz); 6,45 (d,J=3,4 Hz); 3,97 (t, 2H, ] = 6,4 Hz); 3,91 (s, 3H); 1,20 — 1,90 (m,
20H) e 0,90, (t, 3H, J = 5,7 Hz).

BC-RMN (CDCl3): 164,75, 157,87, 157,30, 151,69; 150,70; 145,23, 144,41, 142,18;
135,29; 132,90; 122,99; 122,80, 122,13; 115,74; 114,91, 114,19; 112,44; 110,23,
68,21; 56,03; 31,86, 29,57, 29,31; 26,00; 22,64 ¢ 14,94.

Anadlise elementar (C, H, N) C33H41NOs, calculada: C, 74,57%; H, 7,72%; N, 2,63%,
encontrada: C, 74,69%; H, 7,82%; N, 2,79%
Espectrometria de massa: m/z(%) 121 (100), 531 (M")

Para o homélogo 4-(2-furilacriloiloxi)-3-metoxibenzilideno-4-tetradeciloxianilina.

1A% (I(Bl‘, cm'l) Vmaxe 2922(Vc-H) € 2850(Vc-H)Z 1724(Vc=0); 1634(Vc=N); 1506(Vc=c);

1128(vc.o-c).

RMN 'H (CDCl3): 8,43 (s, 1H), 7,67 (d, 1H, J=1,5Hz); 7,63 (d, 1H, J = 16,0
Hz); 7,53 (s, 1H); 7,30 (dd, 1H,J = 1,5 Hze 8,1 Hz); 7,18 (d, 1H, J = 8,7 Hz); 7,14
(d, 1H, 8,1 Hz); 6,87 (d, 1H,J =87 Hz); 6,64 (d, 1H,J=3,4 Hz); 6,50 (d, 1H, J =
16,0 Hz); 6,45 (d, J = 3,4 Hz), 3,97 (t, 2H, J = 6,4 Hz); 3,90 (s, 3H); 1,20 1,90 (m,
24H) € 0,91, (t, 3H, J = 6,2 Hz).

BC-RMN (CDCh): 164,76; 157,97; 157,32; 151,80; 150,83; 145,26: 144,55; 142,32;
135,40; 132,92; 123,06; 122,83; 122,18; 115,70, 115,04; 114,37; 112,48; 110,45;
68,33; 56,11; 31,94; 29,68; 29,37; 26,08; 22,70; ¢ 14,12.

Anadlise elementar (C, H, N) C3sH4sNOs, calculada: C, 75,13%; H, 8,05%; N, 2,50%,
encontrada: C, 62,56%; H, 6,80%; N, 2,40%
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Espectrometria de massa: m/z(%) 121 (100), 530 (M" -29)

Para o homologo 4-(2-furilacriloiloxi)-3-metoxibenzilideno-4-hexadeciloxianilina.

IV (KBr, em™) Vimix: 2918ven) e 2848veay 1734ve-oy; 1638veon), 1506(ve-cy;

1126¢vc.o-c).

RMN 'H (CDCL): 8,44 (s, 1H);, 7,67 (d, 1H,J=1,5Hz); 7,63 (d, 1H, J =160
Hz); 7,53 (s, 1H); 7,30 (dd, 1H,J=1,5 Hz e 8,1 Hz), 7,18 (d, 1H, J = 8,7 Hz): 7,14
(d, 1H, 8,1 Hz); 6,87 (d, 1H, ] =87 Hz); 6,64 (d, 1H,J=3,4Hz); 6,50 (d, 1H, J =
16,0 Hz); 6,45 (d, ] =3,4 Hz); 3,92 (t, 2H, J = 6,5 Hz); 3,92 (s, 3H); 1,20 — 1,90 (m,
28H) e 0,90, (t, 3H, J = 6,7 Hz).

BC - RMN (CDCh): 164,73; 157,95; 157,29; 151,76; 150,79; 145,39; 145,24; 144 47;
142,29; 135,35; 132,89; 124,71; 123,52; 123,03; 122,79; 122,16; 116,00, 115,69;
115,00; 114,31; 113,86; 112,46, 110,85; 110,43; 68,29; 56,06; 31,90; 29,66;
29,34;26,05; 22,67 e 14,09.

Analise elementar (C, H, N) C37H49NOs, calculada: C, 76,63%; H, 8,34%; N, 2,38%,
encontrada: C, 73,94%; H, 8,08%; N, 2,43%
Espectrometria de massa: m/z(%) 121 (100), 544 (M" -43)

Observagdo: Os compostos obtidos nas séries I e Il s3o novos, ndo relatados na literatura.
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CONCLUSAO

As duas séries de compostos sintetizadas e estudadas neste trabalho, apresentaram
propriedades de cristais liquidos termotropicos do tipo nematico monotrépico e
enantiotropico e esmética “A”, dependendo do numero de atomos de carbono na cadeia
alcoxi terminal.

Estas séries apresentaram diferentes faixas de estabilidade térmica, sendo que esta
faixa ¢ bem menor para a série homologa contendo o grupo -OCHs3 na porgdo
alcoxibenzilidénica.

Todos os compostos finais e alguns intermediarios foram caracterizados por

; - 1 13 218
métodos espectroscopicos no IV, RMN "H, RMN C, analise elementar e massa.
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