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RESUMO

Neste trabalho realizou-se a sintese de varios com
postos que apresentavam comportamento mesogénicos e foram estuda
dos através de suas propriedades termodticas observadas no micros

cdpio de luz polarizada.

6s'cristaié liquidoS;termotrébicos sintetizados pos
suem uma estrutura molecular que contdm trés andis aromiticos uni
dos pof grupos carboxilatos, fikandb numa'extremidade da molécula
0 grupo terminal apolar n—hexiléxi,;né Qutta introduzindo os gru
pos terminais polaresiéNy NO, e Br, éém intuito de estudar a in
fluéncia na estabilidade térmica‘da mesofase bem como o efeito la
teral do‘grupo metdxi ligado’ na posig§o 3' do ahel aromatico cen

tral.

-_A estabilidadé térmica da mesofase destes COMpOStOS
estao intimamente ligadb éo efeito da~polaridade do substituinte,
observando-se que a estabilidade térmicaida mesofase nematica di
minui no sentido de diminuigao da polaridade do grupo terminal
CN > NO, >> Br e o efeito do grupo lateral metdxi desestabiliza a

mesofase nematica.
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'ABSTRACT

This work consists of the synthesis of various com
péunds which exibit»1iquid_cry$talline phases and the study of
their textures with the polarizing miéroscope.

The thermotfoPic liqﬁia‘crystals synthetized have
a molecular structure wiﬁh'threé aromatic rings joined by carboxyl
groups, aﬁ one end of whiéh an apolar n—hexyloxy ié fixed while
the other end has one of'the'pdlar.groﬁps CN, N02, or Br. A late
ral methoxy group was substitﬁted.ét position 3 of the aromatic
ring in order to deterimine its effect on the thermal stability
of the mesophase. |

| The thermal stability of fhe mesophases of these
compounds is intimately linked to the polarity of the substituted
" groups, the temperature'gange'of the nematic decreasing with de
creasing.polarity of the terminal group, CN S’Noé>> Br. The subs

titution of the lateral methoxy destabilizes the nematic phase.



CAPETULO I
I - INTRODUCAO
1.1 - Cristais_LIquidos

No estado sélido‘cristalino os atomos e moléculas
apresentam alto grau de ofdehéménto ha_pogiggo do centro.de massa
das unidadés constituintes,_bem como ‘na orientagao das moléculas,
existindotndgemvde longo alcénée. No estado liquido isotrdpicos as
moléculas apreseﬁtam aitO'grau ae desbrdém, tanto na posigao do cen
tro de massa como na 6rientég£o, ndo éxistindo ordem a longo alcan
ce. As transigBes de fése entre estes dois estados ocorrem em tempe
raturas bem definidas e.sSo de primeira_ofdem; O que vale dizer, en
volvem calos latente de fusao evmudanga bruscas na densidade do ma
teriall.

No final dobséculo-passadoz; foi descoberto que vari
O0s compostos apresentam e;tados’intermédiérios entre os estados sO
lido e liquido. ocorrendo uma perda graduai de origem: a este estado
intermediério deu-se o nome de cristal ligquido ou mesofase ( todo
composto que apresenta meéofase termotrdpica chama-se mesbgeno) . Es
tas mesofases apresentam um ordenamento parcial das moléculas, que
pode ser translacional, orientacional ou ambos.

As mesofases cdrrespondem a situagQes termodinamicas
em regides bem definidas de temperétura. As transigOes entre uma me
sofase e as fases sblida e liguida s8o de primeira oraem, porém as
transigSes ente mesofases podem ser de segunda ordem, quer dizer ,
ndo envolvendo calor latente de fusdo nem variagdao de densidade mas
com variagoes bruscas no calor especifico.

Conhece-se dois tipos de cristais liquidos: termotrd

.. . - . 3 . . « - .
picos e liotropicos™. Os cristais liquidos termotrOpicos apresentam

-~
-~



como principal parametro a températura, ou seja, apérecem‘em fungao
da temperatura. Calcula—se4; que dez por cento dos compostos organi
cos existentes caracteristicas tefmotrépicos. Os cristais liquidos
liotfépicos tem como_pa;émetros principal'a concentragao,  conside
rando que sad cristais liquidos obtidos atravé@s da mistura de anfi
filicosvdu sufactante com um solvente.

A geometria das molécuias nos cristais ligquidos ter

motropicos foi estudada por.Gray5 e répresentada‘da seguinte forma:

'z - T ‘-_'x—lw'—yl

. - As caracteristicas estruturais mais comuns encontra

das nos compostos mesogénicos sao:’
a) Grupos terminais caracteristicos Y e Z, dando mai
or ou menor polaridade, tais como: RO-. R-, =CN. -NOZ,-Br e outros.

: '
'b) Uma parte central rigida X, —C=?—, -C=C-, -N=N- ,

-, o I ~ o .
/ e = : . s -
-CZ ’ -$=C—C\\ -, responsavel pela polarizabilidade da molécu
o- o- : : :
la. :

c) Distancia entre Y e Z féiativamente,grande, para

que a molécula séja alongada. |
. d) Os grupos T e W ligados as extremidades da parte
central sao responsaveis em parte pela polarizabilidade e flexibili

dade molecular. Os grupos representativos sao:

OO~

Visto as diferengas entre cristais liquidos termotro
‘picos e liotrbSpicos, pode-~se proceder a classificagdo das mesofases

termotrdpicas usando um esquema baseado principalmente na simetria
. >~

~



molecular. Esta classificagdo foi primeiramente proposta por Frie
6 . e - , - -
del” em 1922, 1dent1flcou'tres mesbofase: nematica, esmética e coles

térica.

. Mesofase Nemadtica: £ caracterizada por uma ordem

orientacidnal_dg longo alcance, ou seja, o eixo principal.das molé
culas tendem a se alinhar em uma diregao preferencial. Os : centros
de massa das moléculas‘estSp'distribuidos ao acaso no espago. Esta
mesofase geralmenté,teh bai#a viséosidade e flue como um liquido.

| Mesofase Esmétiéa: Nesta mesofase as moldculas estdo
'dlspostas em camadas e apresentam correlagoes nas posigoes de seus
centros de massa, alem da ordem de orlentagao. Foram identificados

um.certo nimero de.esmet;cos por~metodos-6pt1cos, de raio-X e de

7 .. PR - -~ .
miscibilidade’. Na mesofase esmetico-A, as moléculas estao alinha

das paralelas em uma diregSo'ppeferencial‘e seus centros de massa
estao situados em camadas numa diregdo preferencial, nio possuem or
dem de longo alcance dentfo das camadas e.estas podem'desliéar umas
sobre as outras, a viscosiade € geralmente baixa sendo que a distan
cia entre as camadas & da ordem do comprimento das moléculas. Na me
sofase esmético-C as camadas nao sao perpendiculaies ao eixo prefe
fencial e.a ordem dentro das camadas & do esmético-A. A mesofase es
mético-B apresenta uma correlagao entre os centros de massa das mo
léculas ho plano das camadas.

Mesofase Colestérica; Esta mesofase & assim denomina
da devido ao fato de ser obéervada nos derivados colestéricos. E

considerada como uma mesofase nematica especial na qual a estrutura

se encontra torcida em relagdo a um eixo perpendicular d diregao pre

ferencial. A mesofase colestérica & termodindmicamente semelhante a

‘ - . 8
mesofase nematica .

.
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1.2 - Arquitetura Molecular de Cristais Liquidos Termotrdpicos
Embora jé'tenha sido mencionado algumas propriedades
moleculares'dos‘cristais liquidos termotrépicos deve-se salientar
algumas'caracteristicas.mais desejéveisrparé que uma molécula apre
sénte uma mesofase.
| Em geral nio-éxiste uma regra bem definida para pre
dizer se uma molécglé apreseﬁtarérumd mesofase e de que tipo. Porém,
existem alguhs fatores qué’devem_cdnsiderarsse no desenho da molécu
la de um cristal liquido terﬁéfiépicqique estSo relacionados com fa
tores elétanicosué esteréoquimiéos da hdiécula:
a) fatores que févorééeh,aiformagéo de cristais 1i
quidbs de baixo ponto de fusao. |
: b) fatorés que inibem o'apareciﬁento de cristais 1i
quidds de baixo poﬁto de fusao.
c) fatores que_condﬁzem 4 uma mesofase monotrdpica.
c) fatores que influenciam a faixa de temperatura da
mesofase. |
Existe uma série de fendmenos que pode acontecer em
uma mesofase, um deles & chamado mesofase reentranteg, qué signifi
ca a presencga de umé mesofase diferente na seqiiéncia normal do meso
morfismo.
Uma,mesdfase'reentrante & favorecida geralmente quan
do o compostol0r1l:
(i)fapresentar um grupo terminal ciano.
(ii) possuir trés anéis aromiticos no centro da molé
; cula,
(iii) possuir uma‘distribuigﬁo eletrdnica capaz de
. fornecer uma maior densidade eletr8nica ao gru

.- po terminal ciano.

~
~
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1.3 - Objetivos

Realizar um estudo de sintese de novos cristais 11
quldos termotroplcos, que tenham por caracteristicas trés anéis aro
maticos unldos por carbox11atos, num extremo grupos terminais .polg
res tais como CN, No2 e Br, no outro extremo da molécula o « grupo
n-alqullox1.

Por putro‘laao; estudar-se-d o efeito de um substi
tuinte lateral, grupd meféxi'no'aﬁel'benzénico central, de tal .fog
ma que se possa observar seulébmportamento'mesomérfico.

-Eétruturafgerai:

6713 ~ .
e R 0o CH CHFC\\ 4<::>_

" onde:

H, CH40

<
]

X = Br, CN e NOZ'

O mesomorfismo dos cristais liguidos sintetizados se
rao caracterizados por observagao das texturas das mesofases e tem
peratura de transigdo mediante o uso de microscopio de luz polariza
da.

O interesse deste estudo reside na importancia que
tem adquiri@o.os cristais liquidos termotrdpicos nestes Ultimos anos
por suas diversas aplicagdes, e també&m, como contribuigdo na eluci

dacao dos fendmenos mesomdrficos.



CAPITULO IT:
II - RESULTADOS E DISCUSSEO
A: Sinteses e Caracterizagdo

Foram utilizado$ reagentes bésicos para sinteses dos
compostos intermedidrios e finais.
0 acido 4-hidr6xi benzdico, priméiro reagente  basi
co apresenta um grupo hldrOXlla que pode ser fac1lmente alquilado e
o grupo carboxlllco que leva a um derlvado éster por meio da reagao
de condensagao por cloreto de ac1la.- |
Para dar sequénc1a a 51ntese e ohtengdo do precursor
acido trans c1nam1co via. reaqao de Knoevenagellz, os reagentes basi
cos para este fim foram. o 4-hidroxi bgnzaldeldo e a vanilina sendo
que a mesma'Serviu para dar origem ao dcido trans cindmico com subs
tituintes léteral para posteriormente estudar seu efeito,
- . : Y
Finalmente,; a partir do acido trans cindmico substi
tuido'e nao substituido’ obteve-se derivadoé de ésteres com diferen
- tes grupos polares termi@ais, para isto, foram utilizados os reagen

tes basicos: 4-nitro fenol, 4-bromo fenol e o 4-ciano fenol; sendo

que o Ultimo preparado pela desidratagdo e hidrdlise da 4-aceto ben

zZoxina,

0 esquema de sintese I mostra a obtengio do = &cido
4-n-hexil8xi benz8ico mediante alquilagdo do grupo fendlico apds
reagdo de esterificagdo do acido 4-hidrdxi beﬁzéico, isto se  faz

‘conveniente visto que uma reéggo de alquilagdo direta ﬂgilizandokmg
meto de n-alquila em proporg8es molares com écidé dd uma mistura de
acido é éster alquilado sendo de dificil separagao a medida que au
menta a cadeia alquilical3; Este problema pode ser evitado faéendo—

se a réagSo,com'excesso de brometo de n-alquila e em seguida hidro



lizando o éster formado. Esse método & desejavel, mas economicamen-

te inviavel.

Esquema de Sintese I

=\ _.0 P 1 | 0
z hidrolise ' =
6713 ~o0-cu, _ NaoH IR 7"~ on

3

ESTERIFICAGAO DE ACIDOS CARBOXILICOS

Se nio hi sﬁbstituigao nas posigoes orto, a esterifi
~ cagdo direta do grupo carboxilico se efetua como nos casos de acidos
carboxilicos alifaticos de cadeia aberta. No entanto, se uma das po
sicGes orto estiver substituido, a velocidade de esterificagio, di
minui bastante e se ambas as posi¢Oes orto se encontram ocupadas nao
ocorre esterificagab, este comportamento foi descokerto por Mﬂerbi.
Os &steres de icidos benzdico orto substituidos podem ser  prepara
dos pelas reagdes de seus sails de prata com haletos‘de alquila. No.
entanto, uma vez formados nao se hidrolisam facilmente.
Entretanto as rea¢®:s de esterificagio de acidos car
boxilicos podem ser realizadas indepehdentementé de impedimentos es
‘téricos, pela adigdo d reagdo de um acido que serve como catalisa

dor. No procedimento usual o catalisador & o acido sulfirico concen .

trado que converte o carbono da carbonila em Ion carb8nio em pre -

¢/
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senga de alcool, formando o &ster. Como segue a equagao (1):
: //0 2 g « | + + -
R- ,c\o_H + 2H,80, ————> R CO + H30  + 2HSO,

(1)

+ -
R Co + R'.-OH+_HSO4__—'_—'—.9 R

O composto 4—hidroxi‘bénzgato_de metila(2) do esque

ma de sintese I foi obtido mediante,tais condigdes.
SINTESE DE WILLIANSON

' No laboratdrio, a sintesé de Willianson15 constitui

o processo mais importante de preparagao de.ésteres, tanto serve pa

"ra obter éteres simétricos, como éssiﬁétricos, tanto os éteres  al
‘quilaliricos como osvdiaiquilicos.'

| 'Na sintese de Willianson faz-se réagir um haleto de

_alquilal(ou ﬁaleto de aiquila substituido) com alcoxido de sddio ou

fendxido de sddio conforme mostra a equagdo (2):

R-X R'-ON& - — Y R-O-R' . NaX
(2)
R-X Ar-O'Nd ————— % R-0-Ar NaX

o5 ally

A sintese de Willianson, consiste na substituigao nu
cleofilica do Ion haleto pelo ion fendxido, & essencialmente analo

go a preparagﬁo dos alccois por tratamento dos haletos de  alquila
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~ com soiugées de hidréxidos.

Nao é:possivel utilizar os haletos de arila em Qirtg
de da baixa reatividade:aestes cbmpostoé pafé substituigdo nucleofi
liéa} a menos que o0 anel contenha o‘grﬁpo nitro como - substituinte
(ou outros fatores com fortes tendéncias a retirar elétrons) em po
sigdo pafa_Quiorto'relativamehte-a donhalogénio.

| Na preparagao dos eteres alquilalfricos ha duas com
binagdes a con51derar, porem pode rejeitar-se uma em geral. O éter
fenil-n-propllico, por exemplo, pode preparar-se apenas a partlr do
haleto de alquila e do fenoxido de SOle, v1sto o haleto de arila

“ndo reaglr-praticamente.qom}a1c0x1do, Como.observa-se na equacao (3) :

CH3—-CH3-CH,»Br +-©-o N$ —-—% CH -cnz-cnz-—o-@
CH3—CH2-CH2-O N + Br-@ 9{—)

(3)

'~ Uma vez que os alchidos eiﬁé fendxidos se preparam
~a partir dos correspondentes alcoois, pode afifmar-se que o método
dé Williansdn consiste, em ﬁltima anialise, na sintese de um éter a
partir de dois compostos de hidrdxidos.

O composto 4-n-hexildxi benzoato de metila(3) do es
quema de siptese I foi preparado mediante tais consideracgoes.

HIDROLISE DE ESTE'RES;6

- A hidrdlise alcalina de ésteres, ' também chamada sapo
nificagdo devido ao fato deste tipo de reagdo ser usado na prepara
¢80 de sabbes, se efetua totalmente e requer um equivalente alcali

no para cada equivalente éster, devido a que o acido formado no equi
~ ' O ’

- . ~
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librio catalisado por base reage irreversivelmente com o catalisa

dor e forma sal e dlcool. A reagdo total & mostrada na equagdo (4)

o)
(4)

- o
R-C ( + KOH
O-R'

Os estados de transicdo nestas reagdes constituem uma
bimolecu

molécula de &ster e um Ion OH , que significa uma reagdo
lar. O sitio na qual a molécula & quebrada di-se na ligagao acil-
oxigé&nio e seu mecanismo & mostrado na equagdo (5):

0

o) . : , - , ‘ :
1l - lenta < | rapida -
R-? + HO 'lenta 3 Ho-$«OR' rapida N
R-0 . R
| | [ Reoo”
 HO-C + R'-0° —E% (5)
ol .7 L _
' : ) R'OH
0 excesso de base e sal orgfnico formado na reacgdo
A (o)

total, faz-se reagir com acido cloridrico concentrado, tomando
cuidado para que o pH da solugdo seja dcido, acusando o fato que to

do sal orginico tenha reagidao a &cido, como segue a equagdo (6):

(6)

R-C HCl :' > R-ng

/ \

O composto acido 4~-n-hexildxi benzdico(4) do esquema

N
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- de sintese I foi obtido mediante as consideragles feitas sobre a

.reagEo de hidrélise de ésteres.

A figura 3 mostra 6 espectro infré#érmelho do acido
4—n-hexi16xilben26ico(4), Na reéiSb de 3330 & 2400 cm~ ! observa -se
uma banda larga caracteristica de ﬁm acido éarboxilico atribuida ao
grupo hidroxila, na regido de 2930 & 2850 em™! se encontram as absor
_gaes caracteristicas de C—é’é_C-H'atribuida d cadeia alquilica, em
1685.cm-l-obsérva43évé.absérgao do grﬁpo carbonilico do &cido e
1600 e 1590 ém-l.cérréSpondém” a bandas de absorgao C=C aromatico,

confirmando os principais grupos funcionais do composto desejado.

. v : e ) )
. . @ et e aaes S0 B tome v ome : : o 700000 tues . :
EX ) 3 MILKONS L} : ® .. [ R i 0 2 14 1. 20 3 80
. D o bl T e R N S ILIERI I IR RIS DET R B e T TR Y - + * badast 4dAnpe ciaiian
. P B R [ I . e aeteat 0 e - Aoy - PR WY, TR S S L SN TP
oo - -. el S ! e § e B ol b B vy
e % L5 PRI S BT C ; I I P B - : RN R X : ! !
T . oL . : T A : L . R
. N R R N sy o1 i S i
- e —
[} . “ | -
< \ 4
1
.. ! .

.__._l._..}.;..';

FRled o

“© 3000 © 20007 ¢ 1600 et 1000

.

Figura 3 - Espectro infravermelho em pastilhas de KBr do acido

4-n-hexiloxi benzdico(4).

O 432




14
REACAO DE SCHOTTEN-BAUMANN

Na reaq&bide obtehgio dé;ésteres fénilicos constata-
se mais uma diferenga apreciavel entre Elcéois e fendis. Enquanto
ésteres alifaticos podeﬁ_sef qbtidos'afrayés de reacgao entre alcool
e 5cid6, sob é catélise de édidos minerais, os ésteres fenilicos sao
obtidos pela presenga do ac1do borlco COomo catallsador, porém com
baixo rendimento. Podem, todav1a, ser 51ntetlzados por meio da rea
“gao de cloretos'de aCila~arométic03 ‘(os quais sdo obtidos facilmen
te pela reagao dos ac1dos carbox111cos com cloreto de tionila) com
fendis na presenga de bases, no caso utlllza—se p1r1d1na, reacao
conhec1da como tecnlca de Schotten-Baumannlj.

A esterlflcagao atraves do cloreto do icido aroméfi
CO mostra ser uma forma - bastante ef1c1ente no que dlZ respelto ao
rendimento da reagao, partlndo«se do pre—suposto que o cloreto de
tionila, a piridina usada como base-e o fenol (reagente) devem estar
livres de umidade; A equagdo (7) esquematiza a reagdo:

4

0o . e
/ P T S T S
rR~cZ + socl, > R—cf
~ OH ~cl
(7)
_0 o
~ -
R-C + ArOH > R
cl | O-Ar

Os compbstogﬁgloreto de 4-n-hexiloxi de benzoila(5),
4-formilfenil-4'-n-hexildxi-benzoato(6a) e 4-formil,3-metdxifenil -
4'-n-hexildxi benzoato(6b) do esquema de sintese II, obedecem as

consideragéeé tratadas neste tdpico.

124
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' Esquema de Sintese II

R 0 socl.,, 0
C.H OC/ - —_— C.H OC/
6713 N OoH ? 6713 / Nc1

4 E}

. HocHo
' - o ° ] ]
= _ R
CGH13OC\/ Y
\ Cl.  CgHgN

R\

C6H130©_-¢\0 .C/-/o : ' H,C(COOH) 5° .
N| ' 4
Yo C
6(a,b)

OH a:H
b:0CH

ety o Yre?? .
| o
-,
613 “o*i::>~cu=cn—c*’ Y
\ ~N
Y

7(a,b)

A figu:a 4 mostra o espectro infravermelho do compos
to 4<FSrmilfenil-4'-n-hexildxi benzoato(6a), em 2920 cm_l e 2860 L
se encontra -absorgao éaraéteristica de C-C e C-H referente a cadeia
alquilica, em 2795 e 2740 cm"l deformacao axial da absorgao C-H de

aldeido, em 1760 e 1700'cm_l observa-se as,absorgSes dos grupos car

_bonila do éster e aldeido respectivamente, na regido de 1600 e

~
~
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1

'1580cm — correspondem a pandas de absdrgéb C=C aromaticos, confir

mando os principais grupos funcionais do composto desejado.

M N N - -
Biones rant trm be et aimine . rR-8190-10e2

2.6 s MICRORS 4

o ? s s 1 12 14 18 30 26 50

T
i R s
1 - l-—-l' Nt il

NS . 1§ :
= . - ceet be
— e e el e e - o i : BH

‘ !
‘ 1|
LR I :
T
MU

4000 3000- 50 506 - e | 500 200

Figura 4 - Espectro infravermelho em pastilhas de KBr do 4-formilfe
' nil-4'-n-hexaldxi  benzoato(6a) .

A figura 5 mostra o espectro RMN de Hl do 4-formilfe
nil-4'-n-hexildxi benzoato(6a). O espectro apresenta um conjunto- de
sinaié correspondentes abs diferentés prétbns da molécula. Em 10,1
ppm (lH),.um singlete atribuido ao prdton do aldeido, na regido com
preendida entre 8,25 e 6,70 ppm (8H), multiplete formado pela super
posigao de ‘dois quartetos atribuidos aos 8 prdtons dos dois anéis
a;oméficosr 4,10 ppm (2H), um triplete atribuido ao gfupo metiléni
co unido ao oxigénio fenélico‘(-O—CHz-R); na reéiEo.entre 2,00 ‘e

0,60 ppm (11H), um multiplete atribuido aos protons da cadeia alquilica,

~
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8.0 7.0 6.0 5.0 .0 3.0 2.0 1.0 0
' PRM(S).

1

Flgura 3 - Espectro RMN de H do 4—formllfen11 4'«n—hex1lox1 benég

ato(5a.). Sol. coc13, ref. int. TMS.

REACAO DE KNOEVENAGEL -

A condensagao de um aldeldo com um composto de meti

leno ativo (comumente um acido ou seus derlvados) em presenga de

N7

uma base & denominado reagao de Knoevenagellz. Knoevenagel desco
briu que condensagoes entre aldeldos e acido malonlco sao efetiva
mente catalisadas pela amOnia, aminas primérias e secundarias em
solugéo alcodlica; dentre as aminas orgdnicas a piperidina € o me

lhor catalisador. Como segue a equagao (8):

CsHllN/EtOH

' N -
RCHO + H2C(COOH)2 - 7 RCH—CH(COOH)2

RCH=CH (COOH) , —>  RCH=CHCOOH | (8)
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O tipo de isdmero obtido nesta reagao & o isdmero
trans, isaﬁero termodinamicamente-mais estavel que o cis.
| A condenSégSo de boe’bner18 e outro método para obten
g3o de &cidos éinémicos'que difere ligéiramente da reagao de Knoeve
négei-e consiste no aqﬁecimento de uma solucfo de aldeIdo e acido
em plrldlna e algumas gotas de piperldlna em refluxo por algumas ho
ras. Esta modlflcagao, as vezes, & convenlente pois produz resulta-
dos excelentesle‘partlcularmente itil. A reagdo estad representada

na equagad (9):

= i _ SN - -
R-CT ¥ CH;,‘¢°°H~)2 - tragos de CgHy N 7 RCH—CH-({OH )

Os combéstos écidq»4—(4'—n-hexiléxi-benzoi16xi)tnms
cindmico(7a) e o 5cido 3-mét6xi-4(4'-n-hexi;axi-benzoiléxi) trans
cindmico(7b) foram obtidos mediante tais condigdes.

A figura GJﬁéstra erspéctro infravermelho do acido
- 4-(4'-n-hexildxi-benzoildxi) trans cindmico(7a), na regiao compreen
dida entre 3330 a 2400 cm“l observa~se uma banda larga caracteristi
- ca de &cidos éarboxiliéos atribuida ao grupo hidroxila, em 2930 e
2860 cm * se encontram as bandas de absorgao caracteristica de C-C
‘e C-H atribuida a cadeia aiquilica, na reéiﬁo de 1740 e 1680 cmfl
verifica-se a presenga de bandas de absorgdo de carbonila de éster
e dcido respectivamente, em 1600 e 1590 em™t correspondem a bandas
de absorgao-C=C aromatico, na regiao de 980 cm_l verifica-se a ban
' da de absorgao C=C do grupo trans vinilico,ﬁé%hfigﬁando os princi

pais grupos-fﬁncionais do composto desejado.

.

L -
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Figura 6 ~ Espectro infravermelho emfpastilha de KBr do acido

. _‘m* - ‘e . - - » » - 3
4-(4'-n-hexiloxi-benzoildxi) trans cinamico(7a).
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A figura 7 mostra o espectro RMN de il do acido

.4—(4'—n—héxiléxi—benzéiini) tfansﬂcinémico(?a). O espectro apresen
ta uh'ccnjuntd de sinais.que corréspondem aos diferentes hidrogéni
os da molécd}a.‘Na regiao de 8;30 & 6,50 ppm (10H), hd um multiple
- te formado pela superpésiggo de dois quartetos étribuidq:aos dois
anéis afométicos»e dois dubletes do.sistéma'trans vinilico; ém
4,20 épm (2H), um‘triplete atribuido ao grupo metilénico unido a
oxigénio fenéliéo(#QfCHé—R);'ﬁa_regiéo compréendida entre 2,00 a
0,60 ppm (11H), um”muitipiété’é observado o qual estd  relacionado

com os prdtons da cadeia alquilica.

R . a \“ " . .
' 2N a
13 45 \D-©-CH=':H—P
F

- v

“=~C-H

WIS I S P FEET Ml ST SR T
8 .0 7.0 6.0 5.0 4,0 . 3.C 2.0 1.0 C
' FPM(S) .

Figura 7 - Espectro RMN de Hl do acido 4-(4'<~n<hexildxi-benzoildxi)

trans'cinémico(7a). Solv. DCCl;, ref. int. TMS.

NZa



OXIMAS
O composto base 4-hidrdxi benzonitrila (13) usado na
"preparagab dos mesogénicos com‘terminalAdiano_foi obtido mediante a
desidratacao de-oximaslg, como mostra o esquema de sintese III.
Esquema de Sintese IIL -
|  NH,OH HCL.. . (CH,CO0,) ,0
HO-@-CHO e— > '_'HOCH=N--OH >
' | ‘ OH o

10 [ S

— —

hidrollse/NaOH : \
— > Ho—@.-CN

o sd
w
O
O
N

A formagdo. de oximas consiste em ataque nucleofilico
pelo nitrogé€nio bdsico da hidroxilamina sobre o composto carbonili

co como representa a equagao (1Q):

H
+ I :NH,,OH i
VIS T . SN N S VIR BN
/ T A . Cl 4
+OH : OH H |

(10)

7
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A protonagao do &tomo de oxigénio carbonilico torna
0 atomo de carbono carbonilico ainda mais suscetivel ao ataque ng'
cleofilico, desta forma a reag8o serd favorecida por elevada concen
tragdo hidrogenidnica, no entanto, a hidroxilamina (NH,0H) , pode
também combinar~se com'prdtons, dando formagao pro£onada da hidroxi
lémina-(ﬁH3OH), o qual, n3o possuindo pares de elétrons nao compar
tilhados, deixa de ser nucleofilico; entao‘a reagdo & favorecida
por.baixa concentragdo hidrogenibnica,

As condigles devem ser icida o bastante para que se
ja rdpida em fung@o de que umé frag&oiapreciével do composto carbo
nflico se encontre protonada, mas ndo t8o &cida que a concentragao
do composto de nitrogénio livre seja muito baixa., As condigdes exa
tas a utilizar dependem, portanto, da basicidade do reagente e da
reatividade do composto cérbonllico.

O composto 4-hidrdxi benzoxima(ll) do esquema de sin
tese ITI foi obtido observando tais condigdes. '

ACETILACRQ 1Emz‘. FENOIS E DESIDRATACAO DE OXIMAS
¢ ~ ’ -
Nao considerando a acidez, a propriedade mais  nota
vél»dos fendis & a elevadissima reatividade do respectivo anelr na
substituig&o_nucleofilica.:Mesmo nas reagSes de substituigdao no anel
'gwécidezgdo fenol desempenna papel impértahte. A ionizagao do grupo
Qidroxil&(OH).produz o 8nion fendxido, que por via da carga negati
-va compléta que possui, tem mator tendéncia a ceder eléfrons do que

¢ grupo hidroxila, :
é Os fendis arresentam nio sb as reagdes de sﬂggtitui
’950 eletréfilica’tipica da maioria dos compostos aromaticos = como
ainda oﬁtras possivéis reagoes por causa da excepcional reatividadé"

do anel aromdtico. Exemplos de formagdo de ésteres sdo observados

. nas equagGes (11) e (12):
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O O~ Q20
.02NOH + (CH3=COx) 0 ——> 02NO—C—CH3 (12)

A‘desidrataégb das aldoximas?? e aminas acidas para
nitrila consegue?sé, entre oufrés.processos,'usando pentdxido de
£6sforo ou &cido clofidriéo;fPodéndé Sé: obtido a nitrila também u
sandoAcloreto de_tionila'em'p;ésehéa.deudimetil formamida. No entan
to, cohsegue-se melhoréS]fesulfadés_medianté a desidratagdo de aldo

ximas com anidrido ac&tico. Como mostra a equagdo (13):

o (CH4-C0,) 50 \ | |
R_@_CH=N_OH 37792020 RCN, (13)

O composto 4-acetato de benzonitrila(l2) do esquema
de sintese IIT foi obtido observando-se as condigaes citadas neste
tdpico.

HIDROLISE DE ESTERES FENOLICOS

Os ésteres fendlicos podem ser hidrolisados em. meio
dcido ou basico em qualquer posigdo do anel aromadtico onde o produ
to principallé o fenol, conseguindo-se desta forma bons resultados.
Uﬁ7exemplo de obteng&ong'feﬁol por hidrSlise de seu éster & mostra

do na equagao (14):

4



24
- _o NaOH @
C- C —_— HO R - (14)
"3 \O@—R HY : | , |

O composto 4#hidro#i benZoniﬁrila(l3) do esquema de
sintese III foi obtido pdr meio de uma hidrdlise bésicé.

o A flgura 9(a) mostra o espectro infravermelho corres
pondente ao composto 4-hidrdxi benzaldeldo(lO), na regiao de
3400 cm -1 e,observa-sgvuma,banda cargcterlstica de fendis atribuida
ao grupo hidroxiia; ha_régi&oydéV2795 e 2740 cmt deformagdo axial
da absorcdo do C-H de aldeido, em 1700 cm—l’encontra—se a absorcgao
da carbonlla de aldeido e na reglﬁo de 1600 e 1580 cm -1 observa-se
bandas de absorgao caracterlstlcas de C—C aromatlco.v 0 4coﬁp05to
4-hidroxi benzox1ma(lll nao foi 1solado, pois -a reagao segue. sem .
interrupres e'p6rtanto ndo se obteve o éspectrd infravermelho cog.
respondente, Q espectro da figura.(b)‘dq 4?aceto benzonitrila( 12 )
mostra o desaéaredimento da bénda larga'caracterisitica de. hidroxi
~ la fendlica, apreSentéﬁdd'uma banda em 1740 cm © esta atribuida .ao
grupo carbonilaldo.éster formado, em 2220-cm"_l observa-se também
uma.banda ca:aéteris£ica.do grﬁpo nitrila e o désapérecimehto da
banda de absorcao 1700 cm.'-l db grupo carbonila de aldeidd. O espec
tro infraVermelho da figura (c) da Gltima etapa de sintese apresen
ta uma banda de absorgdo larga na regiSo de 3400 em™ T atribuida pe
la presenca de um grupo hidroxila fendlica indicando a hidrélise do
éster e consequente auséncia de banda caracteristica de grupo carbo
nila, por outrorlado se mantém presente a banda de absorgao em
22gg;cm-; caracteristica do grupo nitrila. Desta maneira ficou con

firmada a éstrutura do composto hase 4-hidrdxi benzonitrila(13).

N
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0 esquema de sintese IV mostra o caminho seguido pg

ra obtengdo dos cristais liquidos termotrépicos finais.

Esquema de Sintese IV

g

.\ _0 IR

C.H o-@—c/ . _.0 - socl,
6713 o CH=CH-CZ = —
R ' OH

7(ab)

o IR --HO-@—X
C.H o-@-c . _o |
6713 | OQCH=CH-C< '

-
=~ N
: /
Cl -~ CgHgN '
g :
8(a,b)

Y

9

onde: Y X
9a: H CN-

9b ¢ OCH3 CN
9¢; H NQZ
9d.: OCH3 N02
9e: H Br

9f OCH3 Br

26



27

As condigOes de sintese foraﬁ feitas anteriormente no
eséuemé.de sintese II.

| A figura 9 mostra os espectros RMN de H' dos compos
tos'4—bromofenil—4'(4“—n—hexiléxi-bénzoiléxi) trans cinamato(9a) ,
4-nitrofenil-4'(4"-n-hexildxi~-benzoildxi) trans cinamato(9b) e o
composto 4—ciaﬁofenil—4'(4“fn—hexiléxi?benzoiléxi) trans‘ cinamato
(9¢c) ; estés_espectros apresentam:sinais equivalentes; posto que os

prétons desses qoﬁpdstos s§Q equiva1entes.
| Analisando o espectro da figura 9(c) do composto(9c)
observa—se uma serle de 51na1s correspondentes .aos diferentes - pré
tons da,molecula. Na regido de 8,00 a 6 23 ppm(l4H), h3d um multlple
te -formado pela_superébsigao-de_trés quartetos atribuidos aos 12
pr6tohs dos trés anéis érbméticos e dois dubletes atribuidos. aos
d01s protons do grupo v1n111co, em 3, 90 ppm(ZH), apresenta um tri
plete atrlbuldo ao grupo metllénlco unido ao ox1genlo ' fendlico
(-Q—CHz-)~-na regiao compreendida entre 2, OO'a 0,60 ppm(11lH), um

multlplete e observado, os quals correspondem aos prb6tons pertencen

'tes a cadeia alqulllca._
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Figura 9 - Espectro RMN de Hl, (a) 2 = Br; (b) Z = NO,;

Solv. DCCl3 ref. int. TMS.
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B: Propriedades TermoSticas dos Compostos Mesogéni -

cos

A‘formagao.e a estabilidade térmica da mesofase re
presenta uma situéggo.um tanto complexalque envolve distlirbios tér
micos da molécuia em uma faixa de temperatura dada com as forgas in
termoleculares de van der Waéls( as quais sao fungoes de varios fa
tores estruturais'eletrénicd e‘esférico, a soma destes fatores de

terminam a magnitude das~for¢as_de van der Waals e o comportamento
01 ¥

térmico da mesofase” .

O compostamento mesomdrfico dos derivados do  acido

‘trans cindmico apresentam-se na tabela 1.

Tabela I - Temperaturas de transicdo de fase (°C) dos derivados de

acido trans cindmico..

Y
Ne 9 Y X' Ky-Ky . K. - Sp- N -1 ATy
a H cN 96,4  125,6 - 284,0 158, 4
b ocH, N 123,5 137,5 - 203,2. 65,7
c H No,  112,0 128,0 - 275,5 147,5 -
d - OCH;  NO, 57,0 155,2 - | '-194,4 ' 49,2
e u Br 122,6 - 137,2 233,0  233,0 128,17
£ OCH, Br  120,0 135,8 - 171,5 35,7

Kz-Kl': transicao cristal-cristal
: .
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Os dados encontrados na tabe1a I revelam uma alta es
tabilidade téfmica das mesofases, -na ordem dos grupos " terminais
CN>NO,>>Br, tanto para bs compoétos nao subStituidos como para oS
substituidos. Por outro lado observa-se que os derivados ndo substi
tuidos apresentam uma maior estabilidade tdrmica que os  substitui
dos. Este_comportamento das mesofases nos dois casos pode ser expli
_cado pelé‘diferenga de polafidade entre os grupos terminais CN>
NO,>>Br. O derivado(9€) aiémbae apresentar mesofase nemdtica, tam
bém apresénta um; meséfaée ésmética A(SA).. |

| %ﬁilzé;ggggbilidade_térmica encontrada para os  com
postos nSo substituidos deve—Se‘atfibuir‘as fortes interagoes con
jugativas dos anéis aroméﬁicos_com 6s grupos terminais e formas res
sonantes da holécula23; o qﬁe aumenta as interagoes laterais de né
tureza polar, conduéindo a pontos de fusié élﬁo.e-temperaturas de
transigao.daé mesofases.para-a fase isotrépica elevada. Assim, para
o composto(9a)bpodem'ser escritas tr8s estruturas candnicas(I) que

levam a uma molécula.totalmente conjugada(II).

R
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>m

(I1)

Na mesma fotma para o composto(9c) pode também escre

ver-se tr8s interagCes conjugatiivas(IIT) que levam também a uma moQ

lécula totalmente conjugada (IV) .

. o | |
0
R(g:@:ci 0
o-@—cn=ca—c Z _0
Dt

So

@ O‘@

.

//\\

o

+ -0

Ro—c// o | 0 |
~ o-@—w:cn—c z &
@® \j

\\dﬁ

:> (II1)
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S
Ro=©=c/ - o
@ \o=_©=CH—CH=c: =\ o o® (1V)
- ® | %’C}" <O
- = "o S

Estes compostos apresentam uma faixa nemitica de
158,4 e 147,59C respectivamente, O composﬁo bromado (%9e) apresenta
menor estabilidade da mesofaéeAnémética, 32,3°C; esta diminuicio po .
de ser explicada por.ter émnoreé interagSes conjugativas, posto que
© grupo terminal bromo forma das conjugagoes efetivas e ndo leva a
uma conjugacgdo total na mdléculakV) e (VI);vportanto as interacoes
laterais sao mais"importanﬁes que-a»poiaridéde do grupo terminal, is
to favorece umé:estabilidéde“de uma mesofase esmética e a desestabi

lizagao da mesofase nemdtica.

> (VI)
P

)
:‘®=CH-CH C _@_

RO=©= o ,
QCH CH= c ’ )
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Nos tré@s compostos(9b, 9d e 9f) com substituinte la
teral metoxi obsefvou—Se uma desestabilizag¢ao da mesofase, embora
exista as mesmas interacgdes conjugativas que nos compostos nao subs
tituidos. Este fato pode ser ekplicado pelo efeito do grupo metdxi
o qual muda é razao entre o comprimento ‘da mo.lécula e sua largura, oOu se
ja, existe uma variagao da anisotropia geométrica molecular. o gru
po metdxi como substituinte lateral impede a aproximacdo das molécu
las, diminuindo as.fofgas de_van der Waals, responsaveis pela esta
'biiidade da mesofaSe. Este efeito bbsérva-se de maneira mais acen
tuada ' no derivado qué ééresenta'grupqlterﬁinal bromo o qual nao se
obserVou.a mesofaée esmétiéa, posto Quejaé'forgas transversais sao
os fatores mais~importantes. | |

A tebela I mostfa também as temperaturas de transigao
cristal—cristal,,fenémeﬁo que_se'observbu em todos os compostos sin
tetizados.

"~ Todos os ¢ompostOS épreseﬁtam uma mesofase nematica
com uma forte:tehdéncia a formar textura homeotropica, isto &, as
moléculas tendem a alinhar-se perpéndicularmente a lémina e laminu
la. A caracterizagdo das mesofases foi feiﬁa observando suas textu
ras no microséébio de polarizago.

| A figura 10 mostra a textura da mesofase, por res
friamento, na transigcao I-N para o composto(9b), onde aparece gotas

da fase nematica na isotrdpica, caracterizando a formagdo da mesofa

se nemitica.
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Figura 10 - Transicao I-N do compdsto 4-cianofenil—3—met6xi,4'(4“—
-n-hexiloxi-benzoildxi) trans”cinamato(Sb), na tempera

tura de 202~203°C. Aumento 40x.

A figura 11 apresenta a textura fortemente homeotrd

pica, para o composto(9b).

7
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4'(4"-n-he-

fenil=3'metdxi,

tca do 4-<ciano

it

Figura 1l « Mesofase nem

.na temperatufade

inamato (9b) ,

i) trans c¢

16x

-benzoi

i

1ox

xi

Aumento 40x.

OC .
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A figura 12 mostra a textura fortemente homeotrdpica

-

da mesofase nemdtica do composto(9d) & 183,8°C, préximo a transigao

. N-I.

2% Dlecsl o182

S e A<

Figura 12 - Mesofase nematica do 4-nitrofenil-3'-met8xi, 4'(4"-n-he
xi18xi-benzoildxi) trans cinamato((9d) a temperaturade

183,8°C. Aumento 40x.

R
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A figura 13 mostra a textura na transigdo nematico-

isotrdpico para o composto(9f) .

Figura 13 -~ Transi¢cdo N«k do 4<bromofenil, 3' metdxi, 4'(4"-n-hexi-
16xi~henzoildxi)] trans cinamato(9f) & temperatura de

168,7°C, Aumento 40x.
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Todoé estes compostos podefiam apresentar o fendmeno
regntréncia por suas caracteristicas estruturais, no entanto, em. ne
nhum deles observou-se o fen6mend apesar‘de‘um dos compostos sinte
tizados possuir mesofase esmétiqa. Proﬁavelmente estes compostos a
presentariam uma. mesofase reentrante se uma cadeia alquilica fosse
"aumentada, fatér que contribuiria para'formag&o da mesofase esméti
ca em todos Os compostos sinfetizadoéAr |

O acido 4(4E-h«héxiléxi-benzoiléxi) trans cindmico
(7a)_apresenta.uma mesofaée ngmética‘a qual pode ser explicada pela
formagéq de dimeros, caracteristicos de Acidos carboxilicosz3.

| Por dutré,;ado obgerﬁaése.Queno 4-formilfenil-4'-n-
hexildxi benzoato(Ga)rapreéenta_também'uma mesofasé em funcao de
sua estrgtura moLecular;vPotém 0 mesmo composto com um substituinte
lateral metdxi (6b) ndo apresénta caracte;féticé mesbgénica observa
do através da.ineXisténcia da:mesofase, o qual péde ser .atribuido
‘ao fato de que a harmonia entre a largura e o comprimento da molécu

la & rompida.

té
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C: Resumo dos Resultados

- Sihtetiéou—se seis drisﬁais iiquidos com ampla'fal
xa”héméﬁica. _ | Tl

- A alfa esEabilidade das mesofases enéoniradas se
atribui ao alto grau de polafizag&o daé'moléculas,

| - Nos cristais:lfquidés-derivados do dcido trans ci

némigo nao subétituidos,a éséabilidade-varia de acordo cém polarida
de dos grupos terminais CN>N02>>BrL

- 0 derivado 9e apresentou um dimorfismo, esmético e
nemitico., | | |

- Um.grubbliateral,météki'na posigao trés do anel
aromatico centrél‘desestabiliza a mesofase. |

- Ngo se.observa_o?fen6méno da mesofase reentrante
‘em nenhum dos mes3genos sintefisados.

.~ Cabe fazer -estudos destes derivados como fases es
tacionaria em cromatrografia gasbsa, para a separagao .de isdmeros po
sicionais e geqmétricos. Cristais liquidos que tem amplas faixas ne
maticas podem dar maior separagdo, porém-cfistgis liquidos que apre

s e Cis cei 2
sentam substituicoes laterais tem seletividade especifica 4.
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CAPITULO III
III - PARTE EXPERIMENTAL
3.1 ~ Sintesedo 4-hidrdxi benzoato de metila

Em um baldo de 250 ml de'fuhdo redondo colocou - : se
30 g (0,21 mol) de.acido.4§hiaféki benzdico e 80 g (101 ml) de meta
nol éom 5 g (2,7 ml) de écido.sulfﬁrico concentrado. Faz-se a rea
Aqao por fluxo durante 01to horas. Apos o refluxo concentro-se a mis

" tura na rota vapor O SOlldO ObtldO f01 recrlstallzado em etanol.

'Rendimento: 86-90% . Ponto de fusdo = 128°C
IR: , :
3300 cm™Y; 3030 cm © 1740 cm™t
Voy 330 cm i Var oy em Ty vaog cm
vCH l459vcm PRV . 860 cm

3 Ar-1,4 dlss.

3;2 ~ Sintese do 4-n-hexildxi benzoato de metila

Em um balao de fundo redondo de 250 ml colocou - se
30 g (0,197 mol) de 4~h1drox1 benzoato de metila, 32,5 g (0,197 mcl)
de brometo de n—hex11a, 8,1 g de hidrdxido de sd6dio, 70 ml de DMF e
60 ml de benzeno. A mistura poe=se a reagir em refluxo por um perio
do de 5 horas. Em seguida concentrou~se 50% da solugao na rota vapor,
filtrou-se S.Sﬁcqao e posteriormente purificou«ée*o filtrado solubi
lizandd~o em éter de petrdleo num funil de décantagao e lavou-se com
sulfato de magnésio anidro., Filtrou-se e evaporou-se o éter no rota

vapor,

7
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Rendimento: 84%

IR:
v 30330 em™Y; v . 2910 om~Ys v 2860 cm~)
Ar-H i Ve-c i vep, 2860,
ver 1740 cm™Y; o 1580 em™ L
~'C=0 : o C=C(ar .
v 41300-ém‘1Q» v . 860 cm T
C-0~ ° ' Ar-l,4 diss,

3.3 - Sintese~do.§cido 4-n-hexildxi-benzdico

~ Em um baldo de:fuhdo redbndo de 250 ml colocou - se
28;2 g (0,119‘mol) de>4-n-hex116xi benzoato de metila, 119,5 ml de
etanol, 35,5 g de hidrdxido de potéssio:e 20 ml de agua, agueceu-se
i refluxo por um periddo de trés horas. Em seguida acidificou—se a
. solugao com acido cloridrico concehtrado, ocasiao em que um soélido
de cor branca precipitduf.filtrOu—se é-solﬁgao e lavou-se com agua

destilada. O produto foi recristalizado em etanol.

Rendimento: 96,4% 'K 105 N 153 1
IR:
3200 cm™Y; 3030 cm Y o 12920 cm *
Vor 0 cm i ovpp cm i Vao_c .
VoA, 2850 ém"l~ v 3030 em Y ; v 1600 cm t
"CH,, i Ve=o i Vc=c(ar)
1300 cm ¥; 850 cm ™t

Vc-0- ‘ Yar-1,4 diss.
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3.4 f'Sintese'do 4-formilfenil-4'-n-hexiloxi-benzoato

Num balSo de fundo redondo de 250 ml colocou-se 26 g
(0,117 mol) de-écido'4—nfhexiléxiben26icc éom 15 ml de cloreto | de
tionila redestilado, se se aQﬁeceu-se ém refiuxo.por um *periodo de’
uma hora e_ﬁeia, apds evaporou-se O excesso.de SOCl2 nd rota vapbr
obtendo-se o cloreto do acido.
| Em um‘bal&bfde fﬁndo_redondo de trés bocas, provido
de um condénsador e.um fﬁnil‘dé_decgntagao,.colOCOu—se 14,4 g (0,117
mol) de 4-hidrdxi benzaldeidd e 40 ml de piridina seca. Em segﬁida,
adicionouése lentaménte‘chloreﬁo‘dé.éciaolreéém preparado através
do funil dé.decahtaéab_com agi;a9365¢¢ﬁstante. Déixou—se'a mistura
em agitagao_pbr um periéao de 14 horas findb so quais refluxou-se
por 30 minutos & temberétufa de 50°c} Esfriou-se e adicionou-se a
solugao sobfe uma mistura de ld0 ml de Sgua destilada e 50 g de ge
lo, precipitando o prqduto'final,vo qual filtrou-se. Recristalizou-

se em etanol,

_Rendimento: 98% K 55 ﬁ_SB,S'I
TR:
3030 em™; 2920 cm”Y; 2850 cm t
2720 cm~L; v - 1740 cml;
VAr-CHO cm i Ve=o P
—l - ‘ :L .
Vo= (Ar) 1600 cm ~; vAr-O—CH2127O cm ;
850 cm_l'

“Ar—l,4 diss.
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RMN de'Hl, solv. DCC13,_ref. int. TMS

0,8~4,2 ppm (t. 2H, CH,0);
Q,7-8,25 ppm (2q. 8H, sist, arom.) j

3.5 - Sintese do acido 4-(4'-n-hexildxi~benzoildxi) trans ci

namico.

Em um,ﬁalabtdevfundottedondo de 250 ml colocou- se
26 g de 4-formiifenil—4;-h~hexiléxibenzoato (0,070 mol), 16,6 § de
.écido ma16nic6 (0;16 moi), 31,6 ml de pi:iaina e.10 gotas de pepiri
dina..Refluxoﬁ—se a soLquo pér um periodo de quétro horas.'_ ApOs
despejou-se'a-solugio'em lOd g de gelo e 90 ml de acido cloridrico
concentrado. Filtrou-se, e o sédio obtido lavou-se com dgua destilg

‘da. Recristalizou-se em dcido acético glacial.

Rendimento: 70% K 170,7 N 247,7 I
IR;:
3030 cm™Y; v.., 3000 i 2900 cm ;
vArFH ! Yoy ; 7 Ye=-C , :
2850 em Y: v . 1740 cm L; v 1600 cmi;
VCHZ cm H g=0 H c=C (Ar) H

:‘:.*'_ . .
-1 -1
80
“AreoeCH2l27Q cm. 1 Ve=c 9 cm

(24



 RNM de HY, solv. DCCl,, ref. int. TMS:

0,6—2,0 ppm (m; 11H, C5Hll);

3,8~4,2 ppm (t, Zﬁ, CH,0-) ;
7,23rppm1(2d:k2H, sist. vinil.);

7,23 ppm'(Zq‘ 8H, sist. arom.)

3.6 - Sintese do_4—bromofenil~4'(4"—ﬁ-hexiléxi—bénzoiléxi)

trans cinamato

- MEtodo descrito na sintese 4.

Rendimento: 40% K 137,2 N 265,3 I

IR

3030 em Y; v. . 2920 em Y; v 2850 cm Y

v -
c-C CH2

Ar-H

1 =1
P Vocc(ap) 1600 om

yczo'l750 cm

. . _ )
1260 cm ~; Vo=c 980 cm

1
“Ar-o—cnz

RNM de Hl, solv. DCCl ref. int. TMS:

3’
0,6-2,0 ppm (m. 11H, CgHyq sist. alquil.);
6,36-8,2 ppm (3q. 12H, sist. arom..; 2d. 2H, sist.

vinilico)

Nz

44
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3.7 - Sintese do 4-nitrofenil-4'(4"-n-hexiléxi-benzoildxi)

trans cinamato
MEtodo déscrito na sinteSé 4.
Rendimento: 50% - K 128,0 N 275,5 I

IR:

Voo
. A.r F‘NOz

1524 Cm’l, os demais valores de ( v ) es
tdo. mencionados na sintese 6.

. RNM de"Hl, solv, DCCl3,-ref. int, TMS.

Descrito na sintese 6.

3.8 - sintese do 4-cianofenil-~4'(4"~n-hexildxi~benzoildxi)

- trans cinamato -
Método andlogo & sintese 4.
Rendimento; 50% K 125,6 N 284,0 I

IR:

‘ = l . : ™ o~
YAreCN 2220 cm ©, as demais absorg¢oes estao des

critas na sintes 6.

RNM de Hl

, sol, DCCl,, ref, int, TMS.
Os sinais do espectro sdo equivalentes aos do compos

to obhtido na sintese 6.

)
S
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3.9 -~ sintese do 4-formil, 3-metOxifenil-4'-n-hexildxibenzoa

to

Método descrito na sintese 4.

Rendimento: 90% -~ P.F, = 72°¢

. ) ’ -l -~ . R 5
Os valores de v em cm estao escrito na sintese

: i;_

RNM de BT, solv, DCClj,fref. int. TMS.
0;5—2,Q.ppm'(m.:llﬂ,'CSHil.alqﬁil.f;
3,9 ppﬁ (s. 3H, CH,0-) ;
4,1 ppm (t. 2H, CH,0-);
6,9-8,2 ppm (m. 7H, sist. arom.) ,

9,9 pgm(s. 1H, CHO
3.10—‘SIntese do ééido 3-metdxi, 4'4'-n-hexildxi-benzoildxi)
trans cinamico |
Método descrito na siﬁtese 5.
'Rendimentﬁz 43% .' P.F. = 211°%
IR:

’ - l = . L
Os valores de v em cm = estdo escritos na sintese

. 5‘.

. ) 1
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’

3.11- sintese d§ 4-bromofenil-3'-metdxi-4"'(4"-n-hexildxi-ben

zQiléxi) trans cinamato
Método descrito'naﬂsintese 4,
 Rendimento: 52% ) k.135,8 N 171,5 T
IR{

- .. ” A ’ "‘1 ~ -
Os valores de v em cm = estdo escritos na sintese

g

3,12~ Sintese do 4-nitrofenil,3'-metéxi-4'(4"-n-hexildxi-ben
z0118x1i] trans cinamato
- Método descrito na sintese 4.
'Rendimento; 50% K 155,2 N 195,4 T

IR: -

'l ~l .
Os valores de v em cm estdo escritos na sintese

7.
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3.13- Sintese do 4-cianofenil,3'-metdxi-4.''4"-n-hexiloxi-ben-

zoiléxi{ trans_cinamato‘
Método descrito na_sintese‘é{
Rendimenﬁo; 50% . K 157,5 N 203,2 T
.IR?,-

’ . L . =1 - . Py
Os valores de v em cm -~ estao escritos na sintese

gL

——

3,14- sintese do 4-hidrdxihenzoxima -

Em.um‘balﬁd de-fundo redondo de 500 ml colocou - se
50 g de 4-hidr&cibenzaldeido (0,41 mol) em 430 ml de solugcao de hi
droxido de sédio 2N é 24(ivg (0,35 moi) de cloridrato de hidroxila—
mina e aqueceu-se a solugdo durante 30‘minutos'em refluxo. Acidifi
cou-se posteriomente com dcido ac&tico glacial e esfricu-se em 100 g
de gelo a préSsSo reduzida e lavouwse coﬁ agua destilada. A oxima

ohtida ndo foi isolada.

3.15 «~ Sintese do 4<acetato de henzonitrila

Num balfo de ‘F¥ado redondo de 500 ml colocou-se 40 g
de 4-hidrbxibenzoxima (0,292 mol) com 99 g anidrido acético. Aque
ceu-se cuidadosamente em refluxo a- solugao por 50 minutos e derra
mou-se a mistura com agitagdo constante em 300 ml de agua fria com

gelo, filtrou-se e recristalizou-se em agua destilada,

-

~
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Rendimento: 50 P.F. = 51,8°C

IR:

3030 em™; v, 2220 em L v, 1760 em™t

Var-g C=0

. » . _l- " . ‘ —l.
Ve=c(ar) 1600 om i vpegor 1370 em T

© e G
vArél,4 diss..aso cm

3.16- Sintese do 4bhidr6xibenzonitrila

Adicionou-se em um becker de 100 ml uma solugdo de
hidrdxido de sddio i 10% com 20 g (0,145 mol) de 4-acetato de benzo
nitrila. Aqueceu—se,lentémente:durante 30 minutos. Recristalizou-se

em agua destilada.
Rendimenta: 3Q % p.F. = 115°C

IR

3400 cm™Y; v 3030 cm Y;

Vo Ar-H

12220 em™t

' Yc=C(Ar)

' -1
VeN 1600 cm

| -1
VAr-1,4 diss. 560 om
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