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RESUMO

Anils derivados de saliéilaldeido mostram um com
portamento termocromico no estado cristalino que se manifesta
mediante uma mudanga de cor reversivel, ao aquecer o sdlido pas
sa da forma amarela a vermelho.

Existem evidéncias espectroscdpicas que permitem
interpretar este fendmeno em termos de um equilibrio tautoméri .
co da forma benzénica a forma quindida. Considerando . a geome
tria molecular desta molécula € possivel que estes compostos se
jam cristais liquidos e ao mesmo tempo exibir o  comportamento
termocromico. NOs tentamos estudar o possivel comportamento ter
mocromico destes compostos que de fato sao cristais liquidos.
Assim estudamos a sinteses e as propriedades mesomdorficas da
série homdloga 5-n-pentoxisaliciliden-4-n-alcoxianilinas, onde
a cadeia alquilica varia de n=1 a 10. A série homdloga foi pre
parado por métodos sintéticos tradicionais que se encontram na
literatura, usando como reagentes iniciais resorcinol e p-ami
nofenol.

.As temperaturas e os calores de transicao foram
medidas. As femperaturas de transiééo nematico-isotropico  mos
tram uma altern@ncia par-impar e & possivei tragcar 2 curvas ’
uma que une todos os atomos de carbono par e outra inferior que
une todos os atomos de carbono impares.

A série também mostra a mesofases esméticas, es
ta mesofase se estabiliza com o aumento alquilico de carbono da
cadeia alquilica.

Todas as mesofases mostram boa estabilidade tér
mica e as temperaturas de transigao sao reversiveis. Nenhuma me

sofase mostrou comportamento termocromico.
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O grupo lateral hidroxila forma uma ponte de hi
drogénio intramolecular mostrando uma geometria similar aos de
rivados naftalénicos o qual estabiliza as fases nematica e esmé

tica no lugar de desestabilizar-las.
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ABSTRACT

The anils, derivatives of salicylaldehyde show
thermocromic behavior in the crystaline state and this is
easily shdﬁﬁ by the reversible change in color, on heating
the solid changes from yellow to red.

There is spectroscopic evidence that permits
the interpetation of this phemenon in terms of the tautomeric
equilibrium of the benzeﬁic form and the guinone form.

Considering the molecular geometry it is possi
ble that these compounds could be liquid crystals and at the
same time exihibit thermocromic behaviof. We intended to stu
dy the possible thermocromic behavior in these compounds
which are infact, liquid crystals. Thus we have studied the
synthesis and mesomorphic properties of the homologous serie
5-n-pentoxysalicyliden-4-n-alcoxyaniline. Where the number of
carbons in the alkyl chain varied from n=1 to 10. The homolo-
gous serie was prepared, using as starding materials resorci
nol and p-aminophenol, by traditional synthetic methods found
in the literature.

The transition temperatures and transition
heats were measured. The nematic-isotropic transition tempera
tures shows an odd-even alteration; that is, 1it is possi
ble to draw two curves, one that joins all temperatures for
an even number of carbons and another curve, at lower tempera
tures, that joins all temperatures for an odd number fo car
bons. The serie -also shows smectic mesophases and this mesopha
se 1is stabiliéed with an increasing number of carbon atoms in

the alkyl chain.
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All mesophases show good thermal stability and
the transition temperatures are reversible. None of the pha
ses showed thermocromic behavior.

The lateral hydroxy groups froms an intramole-
cular hudroéen bond and the molecule has a geometry similar
to a naphthalene derivative and thefore the effect of the OH
group is to estabilize the nematic and smectic phases instead

of destabilizing them.



CAPITULO I
INTRODUCAO

1.1 - OBJETIVOS

Neste trabalho propoe-se:

- Sintetisar uma série homdloga de derivados de salicidenanili-

nas, que apresente propriedades mesomdrficas.

- Caracterizar as propriedades mesomOrficas através de suas tem

peraturas de transicao e medidas de calores de transigao.

- Caracterizar o tipo de mesofase através de observagoes microscopicas.

- Construir o diagrama das temperaturas de transicao versos ni

mero de atomos de carbono da cadeia algquilica.
- Estudar o efeito do substituinte lateral, grupo hidroxila.

- Observar o possivel efeito termocromico na mesofase.

1.2 - CRISTAIS LIQUIDOS

Os cristais liquidos sao compostos organicos gque
apresentam fases intermedidrias entre aquelas do sdlido e o do
liquido verdadeiro. A estas fases intermediarias Friedel (1922)
denominou de "estados mesomorficos", e utilizou o termo mesofa
se para indicar uma fase deste estado. Atualmente os termos "me
sofase" e estado "liquido-cristalino" sao usados para designar

estes estados intermediarios.

As mesofases podem ser obtidas de duas maneiras



diferentes. A primeira por elevagao da temperatura de um compos
to que possua fases liquido-cristalinas; denominadas de cristal
1iquido termotrdpico (C.L.T.). A segunda, resulta da adigao de
agua ou outro solvente; neste caso a concentracao do anfifilico
determina a mesofase, que recebe o nome de cristal liquido lio

tropico (C.L.L.).

L1 - . . e s
A geometria™ das moléculas nos cristais liquidos

termotropico pode ser representada das seguintes formas:

7 — s Ly

Onde:

a) Y e Z sao grupos terminais caracteristicos ,
dando maior ou menor polaridade & molécula, por exemplo: RO

R-, -CN, -NO -Br e outros.

2’
b) S & uma parte central rigida contendo os gru

pos:

OO0 . QU

responsavel pela polarizibilidade, ou grupos:

LT o T



responsavel  pela flexibilidade da molécula.

c) X & uma parte central rigida conectante do ti
po:. -C=C-, -C=C, -N=N-, -CH=N-, -C~-0-; responsavel em parte pela

polarizibilidade- da molécula e linearidade.

d) A distancia entre Y e Z & relativamente gran
de, para obter uma anisotropia geométrica adequada; isto & a ra

z30 entre largura e comprimento da molécula.

e) Os grupos T e W ligados as extremidades da
parte central sdo responsaveis pela polarizibilidade e em parte

pela flexibilidade molecular, e os grupos representativos sao:

00 -

Os cristais liquidos termotrdpicos podem ser di

vididos em duas categorias de acordo com o esquema I.

Cristal liquido termdtrépico.z

Nematico Esmético

.

Ordinario Cybotatico Colestérico  Estruturado Nao estruturado

r A
SB SE SG SA SC SF SD

Esquema I

As mesofases mais comuns sao nematico, esmético-A, esmético-B ,
esmético-C e nematico colestérico, onde a mesofase colestérica &

entendida como sendo uma fase nematica torcida (Figura 1).



Na fase nematica (Figura 2d) as moléculas tendem

a alinharem-se paralelamente em uma Gnica diregao, caracteriza
- . + - ~ .

da por um diretor n. Esta & uma fase fluida e nao apresenta or

dem de translacao a longo alcance.

Na mesofase esmética as moléculas estao dispos
tas em camadas e apresentam correlagoes nas posigoes de seus
centros de massa, além de ordem de orientacao. Foram identifica

dos pelo menos oito fases esméticas diferentes, pelo método de

e v 3,4,29
miscibilidade™’ "’ (Esquema I).
Na mesofase esmético-A (Figura 2a) as moléculas
estao alinhadas paralelamente em uma direcao preferéncial e
seus centros de massa estao em camadas, nao possuem ordem de-

longo alcance dentro aas camadas e estas podem deslizar umas soO
bre as outras. A espessura de cada camada € da ordem do compri
mento molecular. Na mesofase esmético-C (Figura 2c) as molécu
las s3ao inclinadas em relagao ao plano das camadas; e na meéofg
se esmético-B (Figura 2b) as moléculas sao perpendiculares aos
planos das camadas e arranjadas numa estrutura bidimensional he

xagonal.

Nos cristais liquidos termotrdpicos, o polimox
fismo € bastante comum, ou seja, o composto apresenta varias fa
ses mesomdOrficas na transicao s6lido a liquido isotropico. Tais
transigoes podem ser: i) enantiotrdpicas isto €, a transigao
ocorre reversivelmente no aquecimento e no resfriamento da fa
se; ii) monotrdpica, quando apds a fusao, a transicao & mesofa
se & obtida por resfriamento (metaestavel). Um éxemplo de poli
morfisﬁo enantiotropico & dado pelo 4,4'-di-heptiloxiazoxibenze
noS onde se observam as seguintes transigoes:

74,4°%C 95,4°% 124,2%

sdlido —L——% Esmético —L—> nematico ==—+=—> jsotropico.
o S — <



Um exemplo do polimorfismo monotrdpico & dado pelo nanoato  de

colesterila, onde se observam as seguintes transicgoes:

) o
sdlido 18:6 €, colestérico 21,2°C, isotropico
—

78,5°%C

esmético-A

1.3 -~ REACOES QUIMICAS
1.3.1 - REACAO DE FORMILACAO

A seguir serao relatados os principais métodos
utilizados para a sintese de aldeidos aromdticos. Somente serao
descritos os métodos diretos que envolvem aldeidos fendlicos.

1.3.2 - REAGAO DE GATTERMANN®

A reacao de Gattermann consiste na introdugao de
um grupo formila ao anel aromatico usando uma mistura de HCN e
HC1l, produzindo como produto intermediario uma aldimina hidro
cloridrica que facilmente hodrolisa a aldeido. Este método pode
ser aplicado a fenbis, naftois e éteres, mas nao a aminas aroma
ticas. Cloreto de aluminio ou de zinco podem ser usados como ca

talisadores (Esquema 2).

AlCl, + - HyO
ArH + HCN + HCl ———— ArCH=NH2 Cl —— 3 ArCHO + NH4C1
ZnCl
2

Esquema 2
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Uma modificagao deste método consiste em usar -cianeto de :zinco
como fonte de acido cianidrico anidro e como catalisador. Quan
do o acido cloridrico & usado na mistura reacional , o HCN e

' ZnCl, sao produzidos "in situ".

Ha poucas evidéncias sobre o mecanismo proposto
por Gattermann, ja que o seu intermedidrio nao tem sido isola
do, mas sabe-se que existe um nitrogénio inicial que & hidroli

sado ao aldeido7 (Esquema 3).

@

ArH + RC = NHC1 » Ar-C-H > ArCHO

(1)
ArH + 2znCl, (RCN), + HCI

(I1)

Esquema 3

1.3.3 - REACAO DE VILSMETER-HAACK /

A reacgao de Vilsmeier-Haack consiste na formila
cdo de compostos aromaticos com formamidas dissubstituidas na
presencga de oxicloreto de fosforo, constituindo-se num dos me

lhores métodos de formilacao (Esquema 4).

POCl3
ArH + Ph-N-C-H ————— ArCHO + PhNHMe

Me O

Esquema 4



Entretanto, esta reagao sb & aplicada para substratos ‘reativos
tais como aminas e fendis. Hidrocarbonetos aromaticos e hetero
ciclicos podem ser formilados desde que sejam mais reativos que
o benzeno (exemplo: azulenos e ferrocenos) . Evidéncias espectros

- . . . 10
cOpicas sugerem O seguinte mecanismo {Esquema 5):

POCI, Gl
Ph-N-C-H ———=> Ph-N-C-H : _—
I g D | <~
Me Me OPOC12
. #D ?l
cl o +
C6H5-—Z CH I}I Ph H .
Ph-N-C~-H ——— H ~
} @ < Me
Me
7 Z
H.O CHO
—(llH—I;I—Ph ———~2——‘- + MeN@HPhCl@
Cl Me '

Esquema 5

1.3.4 - REACEO DE REIMER-TIEMANN®

A producao de hidroxialdeidos aromaticos a  par
tir de fendis, clorofdrmio e dlcali & conhecida como reacgao de
Reimer-Tiemann. Esta reagao consiste numa substituigao eletrofi
lica efetuada no anel reativo do ion fendoxido, geralmente em po

sicdo orto (Esquema 6).
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0 ( 0 R o OH
CHC1 HO CHO
CHCI, 3 - HC1 g
—» —b BRLSEIN
OH
g J

Esquema 6

Forma-se inicialmente um derivado de substitui -
cao do cloreto de benzilideno o qual, no entanto, se hidrolisa

em virtude da reagao alcalina do meio.

Ha indicagoes de que o reagente eletrofilico € o
diclorocarbeno (:CCl,), resultante da acao da base sobre o clo

roformio (Esquema 7).

—— H,0 + CC1l; ————H C1 + C:Cl
cl

OH + CHC1,

Esquema 7

Embora seja uma espécie neutra o :CCl2 contém um
carbono com apenas seis elétrons, e portanto & fortemente ele

trofilico (Esquema 8).

- r -

O 0

CHC1,
+ :CCl, —— cCl, —

. ~ J

Esquema 8
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Este método € usado apenas para fendis e alguns

compostos heterociclicos como pirrdis e inddis.

1.3.5 - REACAO DE DUFF°

A reacao de Duff consiste na condensacao de hexa
metilenotetramina com fendis para formar intermediarios que ,
guando hidrolisados em meio acido dao hidroxialdeidos aromati

cos (Esquema 9).

ac.borico . o~ y CH=NCH. ——3 HOC.H.CHO

c Glicerol 654 3 64

H

OH + (CH2)6N4

65

Esguema 9

Esta reagao & aplicada para fendis e aminas. Somente tem sido
observadas substituigao na posicao ORTO e pequenas quantidades
nas posicOes ORTO-PARA. Os rendimentos sao avaliados na  faixa
de 15 a 20%. Porém, sao menores quando comparados com os rendi
mentos da reagao de Reimer-Tiemann. O método oferece a vantagem
de se obter um produto mais puro, requerendo menor tempo de rea
cao, enquanto gue o resorcinol e flogucional rapidamente formam

resinas nas condigoes de reagao.

1.4 - REACAO DE ALQUILAGAO

A "sintese de Williamson"10 e a de "Claisen"ll
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sao os principais métodos usados para a alquilagao de iIon fend

xido na formacao de ésteres.

-

A sintese de Willamson, descoberta em 1850, é
ainda o método mais 0til para preparagao de ésteres simétricos
e assimétricos, e também €& utilizado para preparagao de ésteres

alquil-arilicos e dialguilicos.

Na sintese de Williamson‘faz-se‘reagir um haleto
de alquila (ou haleto de alquil substituido) com um alcdxido de

s0dio ou um fendoxido de sodio.

O ion fendxido ou ion alcdxido atuam como nucled
filo deslocando o haleto através de um processo tipico SN,, (Es

guema 10) .

R-X + Na' —O-R » R-O-R + Na'x~

R-X + Na' O-Ar » R-O-R + Na'x™
Esquema 10

O método nao € viavel para haletos de alquila
terci@rios porque ha grande possibilidade de conduzir a produ

tos de eliminagao em concorréncia com os de substituigao.

Para sintetisar um éter dialguilico através da
sintese de Williamson deve-se ter sempre presente que a reativi

dade do haleto é dada pela seguinte ordem:

Primario > Secundario > Terciario



13

O método usado por Claisen, basicamente & igual
ao de Williamson, diferindo apenas nas condigOes experimentais
da reagao. Usa-se carbonato de potassio e como solvente acetona

anidra.

1.5 - FORMACAO DE IMINAS

Existem varios métodos na literatura para a obten
cao de iminas, dentre estes o mais utilizado & a condensagao de

- . .= ~ .12
aldeidos e cetonas com aminas primarias ou com amonia.

1.5.1 - CONDENSACAO DE ALDEIDOS E CETONAS COM AMINAS PRI-

MARIAS

Esta reacao foi primeiramente descoberta por
Schiff e as iminas sao frequentemente referidas como bases de

Schiffi3.

A reacao €& catalisada por acido e geralmente &
feita refluxando o composto carbonilico e a amina, separando a
agua azeotrépicaménte a medidas qué esta se forma, caso nesces
sario.

O mecanismo fundamentalmente & de adigao seguido
de eliminag¢ao, ocorrendo portanto em duas etébas. Na primeira
etapa a adigao processa-se por um ataque nucleofilicos do  com
poto nitrogenado ao atomo de carbono carbonilico, para dar um
intermedidrio carbinol-amina. A protonagao do atomo de oxigénio

carbonilico torna~o mais suceptivel ao ataque nucleofilico. Por
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tanto a reagao de adigao sera favorecida em meio dcido. Na  se
gunda etapa o produto de adigao inicial sofre uma desidratagao
com formagao de um composto que contém uma ligagao dupla carbo

no-nitrogénio (Esquema 11).

R1R2C=O + R3NH2 —_— R1R2C—NHR3 —_— R1R2c=ﬁHR OH
<~ R 3
OH p
RlR2C=NR3 + H.O

2

Esquema 11

1.5.2 - CONDENSACAO DE ALDEIDOS E CETONAS COM AMONIA

A ambonia nao forma azometina com formaldeido ou
aldeido alifatico primario, mas forma compostos ou produtos de
adigcao aldeido-amdnia, no qual a hexametilenotetramina € um dos

. . 14
mais conhecidos.

1.6 - FOTOCROMISMO OU TERMOCROMISMO

Os sOlidos N-salicilidenanilinas podem  apresen
tar o fendmeno de fotocromismo ou termocromismo em solugao ou
no estado sb6lido, isto &, eles mostram uma reversibilidade de
cor por influéncia de irradiacao do ultravioleta ou por varia

¢ao na temperatura15’16'l7.

O aparecimento dessas duas propriedades nesta

classe de compostos ocorre por uma transferéncia do hidrogénio



15

intramolecular produzindo estruturas quinopdides. Essas proprie
dades sao exclusivas, isto &, o composto nao pode ser fotocromi
co ou termocromico ao mesmo tempo, e parece que a estrutura cris
talina deﬁermina este comportamento. Assim, para compostos ter
mocromicos as estruturas devem ser planares e empacotadas, en
guanto para os compostos fotocrdOmicos as estruturas sao abertas
e nao planares permitindo um movimento molecular. Desta forma,
foi proposto o modelo abaixo (Esquema 12), onde as moléculas sao
planares exibindo termocromismo a uma temperatura sensivel de
equilibrio entre a forma endlica (I), de cor amarela, estavel a
baixa temperatura e a forma ceto (II), de cor vermelha, estavel

a uma temperatura alta.

H H
_/ .
\N —— -
. \
\g Yo H
(1) (I1)

Esquema 12
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CAPITULO II
RESULTADOS E DISCUSOES

2.1 - PREPARACAO DA SERIE HOMOLOGA 5-n-PENTILOXISALICILIDEN-4-

-n~ALCOXIANILINAS

A série homdloga foi preparada a partir de resor
cinol e p-aminofenol. Todos os derivados intermediarios foram
obtidos por métodos tradicionais bem reportados na literatu-

26,30
a

r . O Esquema 13 mostra a rota sintética utilizada para a

obtencao desta série.

HO._ OH HO_ OH
Formilacga i a
rmilacao - Alql.l%laga%
&
H
R OH RO 0]
Condensacao \h
_0 iii N
\ I
H H
OR
i
onde 1i) Zn(CN)Z, HCl1l; ii) RBr, K2CO3, CH5-C-CHg; iii) ETOH ’
NH,C_H ,OR.

2764
Esquema 13
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A identificagao desta série foi feita através de

suas propriedades fisicas, bem como por dados espectroscoOpicos

de I.V. e R.M.N.Hl. Os espectros de I.V. destes compostos exi

bem bandas caracteristicas do grupo metileno (-CH£9 em ( 2860
h

cm™ Y, grupos aromaticos (1600 cn 1y, grupo imino (1620 cm e

l). As figuras 3 e 4 mostram os _espectros

grupo &ter (1020 cm
de I.V. dos compostos 5-n-pentoxisaliciliden-4-n-metoxianilina

e 5-n-pentoxisaliciliden-4-n-heptoxianilina.

As figuras 5 e 6 mostram os espectros R.M.N. de
Hl dos compostos 5-n-pentoxisaliciliden-4-n-metoxianilina e

5-n-pentoxisaliciliden-4-n-heptoxianilina respectivamente.

Analisando o espectro do composto da figura 5
observam-se os seguintes deslocamentos quimicos: §, (ppm): 0,9
(3H,t,CHy) § 1,4-1,7 (6H,m,br, (CH,),] ; 3,8 (3H,s,0CH,); 4,0

(2H,t,OCH2)ﬁ 6,3-7,2 (7H,m,ArH); 8,4(1H,s,CH=N); e para o com
posto da figura 6 os deslocamentos quimicos sao: & (ppm) : 0,9
(3H,t,CH;), 1,4-1,7 (16H,m,br,(cH,), ], 3,8-4,0(4H,2t,0CH,) ,
3,8—4,0(4H,2t,OCH2), 6,3-7,2(74,m,ArH), 8,4(1H,s,CH=N) e 13,0
- (1H,s,0OH) . Na presenca de DZO o0 sinal do OH desaparece.
Os outros derivados da série homdloga apresentam
1

dados espectrais idénticos de I.V. e R.M.N. de H~, com excegao

da integracdo do niimero de Atomos de prétons da cadeia alquili

ca.
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|
‘ i A
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FIGURA 5 - R.M.N. de Hl do composto 5-n-pentoxisaliciliden-4-n-me

toxianilina em CDCl3 com TMS como referéncia interna.



21

¥
1
ll{s
1
1
W‘"xﬁf ! | gl
f i e i |
CUL
)
e
Mﬁm
it W“NW”**‘MM et iy }"""" Y

|

|
M fl’

.mwgmhuy?rwume!AP%

el

l}_ g
] | .
Selenfainionyrie SRR LA

FIGURA 6 -~ Espectro de Hl do composto 5-n-pentoxisaliciliden-4-n-

heptoxianilina em CDC1l

3

com TMS como referéencia interna.
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2.2 - PROPRIEDADES FISICAS
2.2.1 - MICROSCOPIA OTICA

As temperaturas de transicao determinadas por
observacgoes microécépicas para os compostos da série homdloga
estao na Tabela 1 e figura 5, e mostram a dependéncia da tempe
ratura em funcao do nuimero de atomos de carbono (n) da cadeia
alcoxi. Os pontos de fusao mostram uma tendéncia descendente
desde 94,50C para n = 1 passando por um minimo de 62,50C para
n = 6 e sobe a sequir de forma gradual. Esta tendéncia esta de
acordo com outras séries homdlogas ja estudadasl8, onde o ponto
de fus3o mais baixo encontram-se entfe 5-6 e 7 atomos de carbo

no da cadeia alquilicalg.

Os valores das temperaturas na transicio nemati
co-isotrdopico (N-I), mostram uma série homdloga levemente ascen
dente com uma alternancia par-impar, podendo ser plotado duas
curvas, uma superior que une todos os atomos de carbonos pares
" e outra inferior que une todos os atomos de carbono impares. Es
te comportamento de alternancia par-impar pode ser explicado pe
las diferentes conformagoes que pode adquirir a cadeia alquili
ca com respeito ao eixo principal da molécula. As conformagoes
estabilizantes de uma mesofase sao aguelas onde as ligagaés c-C
se encontram de forma paralela ao eixo principal da molécula ,
favorecendo a anisotropia geométrica da molécula. Conformagoes
onde as ligagdes C-C da cadeia alquilica nao estéo.paralelas ao
eixo principal da molécula serao desestabilizantes. Portanto ,
no plote, as conformacoes estabilizantes corresponde a uma cur

. ‘9 . . .20
va superior e a desestabilizantes a uma curva inferior .



TABELA I - Temperatura de transicao de fase (°c) da série

5-n-pentoxisaliciliden-4-n-alcoxianilina.

n Teee = Tr Ts2-51 Ts1-n Tn-1
1 94,5 107,5
2 | 88,2 127,4
3 84,0 (79) 115,0
4 73,1 ‘ 102 125,0
5 - 65,8 75,7 111,8 122,6
6 | 43,4 62,0 72,6 118,8 126,3
7 70,0 (59,8) 122,0 125,2
8 66,0 (46,5) 122,8 124,5
9 75,0 123,5

10 ' 72,5 123,4

To-c = temperatura cristal-cristal

Te = temperatura de fusao

Tyy.g) = temperatura de t;ansiggoexmétia}@y/esméticol

Tgyoy = temperatura de tranAsigéo esmético -1/nematico

TN-1 = temperatura de transigao nematico/isotropico

(...) = temperatura de transigcao dos monotropicos
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Figura 7 - Grafico das temperaturas de transicao em fungao

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

X - Temperatura de fusao

® - Transigao

a - Transigao
...‘A-Transigab
®.—-.—.®- Transigao
& - Transigao

® - Transigao

esmético-2/esmético-1
esmético-1l/nematico
monotropica esmético-1
monotrdpica esmético-2
cristal-cristal

nematico-isotropico
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A fase nematica €& observada de n = 1 até n = 8 e
a maior estabilidade mesomOrfica se encontra para n = 2 com um
. P o .. . .
intervalo nematico de 40 C. Esta mesofase diminui o intervalo a

medida que se aumenta o numero de atomos de carbono.

As propriedades esméticas sao observadas desde
n > 3, sendo que para n = 3 apresenta-se como uma transicao mo
notropica, as quais sao denominadas de mesofases esmética—l(sf.
A medida gue se aumenta a cadeia, esta mesofase, Sl’ tende a es

tabilizar-se.

Para os membros da série comn =5 e 6 apresen
tam um trimorfismo enantiotropico caracterizado como esmétiCOQZ
(SZ)’ esmético-1 (Sl) e nematico (N). Para os membros superio -
res da série série comn = 7 e 8, a mesofase esmético-2 (Sz) é
monotropica devido ao aumento da estabilidade da fase cristali
na.

Os membros com n = 9 e 10 somente apresentam pro

priedades esmético-1l (81) -

A figura 9 mostra a textura da mesofase nemati
ca, por resfriamento, da transicao I-N para o composto 5-n-pen
toxisaliciliden-4-n-pentoxianilina, onde aparece gotas da fase
nemiatica na isotrdpica, caracterizando a formagcao da mesofase
nematica. As figuras 9, 10 e 11 mostram o tipo de textura nas
mesofases esmético-1l, esmético-2 para alguns compostos da série

homdloga.
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Figura 8 - Transigao isotropico-nematico do composto 5-n-pentoxi
saliciliden-4-n-pentoxianilina, na tenperatura de

122,6°C. Aumento de 40x.
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Figura 9 - Textura da mesofase esmético-1 do composto 5-n-pontoxi
saliciliden-4-n-octoxianilina, na temperatura de 98°cC.

Aumento 40x.

Figura 10 - Textura na transicao isotrdpico-nematico do compos
to 5-n-pentoxisaliciliden-4-n-decoxianilina, na tem

peratura de 124°C. Aumento 40x.
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Figura 11 - Textura mosdico da mesofase esmético-2 do composto
5-n-pentoxisaliciliden-4-n-hexoxianilina, na tenpe

ratura de 67,3OC. Aumento 40x.
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O comportamento das entalpias de fusao desta sé

rie & normal, isto &, para os primeiros membros da série os va
lores de AH s3o relativamente grandes, com tendéncia a baixar
para os homdlogos intermediarios e aumentar gradualmente para
os homdlogos maiores. Este comportamento paré os membfos ini-
ciais é explicado por uma variagao relativamente grande na molé
.cula, pela adigao de um grupo metilo comparado com a adigao dos

. - s . - . 21
grupos metilenos em homologos intermediarios™ ™.

As entalpias de transigao da mesofase esmético-1
apresentaram uma alternacao com a tendéncia a aumentar com o nii
mero de atomos de carbono da cadeia alcoxi. Estes valores sao
maiores quando comparados com a mesofase nematica, mostrando
gue a mesofase esmética € mais ordenada. Para as entalpias da
mesofase esmética-2 observam-se um aumento para n = 5 e 6 segui
do de uma diminuicao nos seus valores em n = 7 e 8, onde a meso
fase & monotrdpica, isto &, uma mesofase metaestavel o que dimi

nui as entalpias de transigao.

As texturas do tipp mosaico apresentadas para ©O
esmético-2, figura 11, e os altos calores de transigao de fase
envolvidos, sugerem que se trata de uma mesofase esmético alta
mente estruturada, mas estas duas observagdes ndo sao conclusi
vas para a sua ca;acterizagao e requer dados de raio-X e de mis

cibilidade.

Os valores encontrados para os calores de transi
cao no esmético-1 sdo tipicos de calores de transigao : esméti-
co-A ou esmético-C (SA ou SC), e as texturas schlierem apresen-
tadas ha figura 7 sugerem que seja uma fase esmético-C (SC). Va

lores de raio-X confirmam estas afirmacgoes.

Todas as mesofases apreséntaram boa estabilidade
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térmica e reversibilidade em suas temperaturas de transigao ,
mesmo quando aquecidas varias vezes até a temperatura isotropi-
ca. Além disso, nao foi observada nenhuma mudanca de cor no es

tado mesomdrfico em funcao da temperatura.

2.2.2 - ANALISE TERMICA

Foi utilizado a analise térmica diferencial para
confirmar as temperaturas de transicao obtidas com o forno FP5
no estudo com microscdOpio polarizante e para determinar as en

talpias das transigoes de fase.

O termograma do composto da série com n = 2 esta
mostrado na figura 12 durante o aquecimento da amostra numa ra
zao de 10°/min., onde vemos duas transigoes de fase que estao
indicadas na parte superior dos picos. No resfriamento, as tran

sicoes e as temperaturas se repetem.

A figura 13 mostra dois termogramas, para o com
posto da série comn = 7. o] traco obtido no aquecimento nao é o
mesmo daquele durante o resfriamento, aparecendo um pico exotér
mico que corresponde a transicao esmética-l-esmética-2 monotrdo
pico com um alto calor de transicgao, quando.comparado com uma
transicao do tipo esmética-C/esmética-A, (SC/SA). ﬁste valor in
dica uma grande diferenca existente entre os dois tipos de meso

fase, e sugere que o esmético-2 corresponde a uma mesofase esmé

tica do tipo estruturadOZl.

As entalpias foram calculadas utilizando-se a
equagéo 1 a uma razao de aquecimento e resfriamento de 2~,5°C/min. .

Os valores calculados estao mostrados na Tabela II e seu respec
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tivo grafico na figura 14.

Tabela II - Entalpia das transigaes de fase (cal/g) da série

5-n-pentoxisaliciliden-4-n-alcoxianilina.

n AHe ¢ AHp AHgy_s1 AHgy N AHN_1
1 24,8 0,34
2 22,3 0,53
3 18,8 1,345 0,43
4 18,5 1,129 0,59
5‘ 19,9 2,33 1,435 0,75
6 1,96 13,3 2,49 1,490 1,03
7 23,2 (1,36) 1,495 1,25
8 22,4 (0,42) 2,050 2,15
9 26,9 3,946
10 24,8 3,809
ATb—C = entalpia cristal/cristal
ZSHF = entalpia de fusao
[&Hsz_si = entalpia da transigao esmético-2/esmético-1
AHg = entalpia da transicao esmético-1l/nematico
ZSI%%J: = entalpia da transicao nematico-isotropico
N (.. = entalpia da transicgao monotropica
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Grafico das entalpias em funcao do nimero de atomos

de carbono (n) da cadeia alcoxi-
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2.2.3 - EFEITO DO SUBSTITUINTE

A formagao e a estabilidade térmica de. mesofase
representa uma situagao um tanto complexa envolvendo fatores es
truturais, eletronico e esﬁérico. A soma destes fatores determi
nam a magnitude das forcas de Van der Waals e o comportamento '

.. 22
termico da mesofase”™ .

Comparando as estrutufas geométricas das unida
des mesogénicas das bases de Schiff nao substituidas com a sali
cilidenanilina, nota-se que elas apresentam geometria e compri
mento das ligagoes similares, porém tem sido informado que exis
te uma pequena diferencga no anel fenil substituido pelo grupo
hidroxila®3. 0 angulo entre as ligagoes dos atomos C,-C;—C, e

um pouco menor em Benzilidenanilina (BA) (122,4°C) do que em Sa

licilidenanilina (sa) (125,1°c).

A planaridade de ambos compostos €& similar: o
anel fenil N-substituido estd inclinado fora do plano da molécu
la imina, para BA (33,90) e SA (33,30), enquanto o angulo de
torcao do anel fenil C-substituido & menor (2,29 comparado com
© n3o substituido (6,0°). Essa diferenca & devido, provavelmen-
te, a existéncia de ponte de hidfogénio intramolecular formada

entre o grupo hidroxila e o nitrogénio imino em SA.

Ao fazer comparagoes entre o comportamento das
propriedades mesogénicas da série homdloga das bases de Schiff
gue possuem grupos terminais alquil-alquil, alquil-alcoxi e al
coxi-alquil sem substituinte lateral, com a série homdloga 5-n-
pentoxisaliciliden-4-n-alcoxianilinas observam-se que as primei
ras apresentam propriedades nematogénicas com curtos intervalos

de temperatura nematico-isotropico (N-I). Isto pode ser explica
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do levando-se em conta que as combinagoes alcoxi-alcdxi condu
zem & temperatura de transicao mais elevadas devido as intera
¢oOes conjugativas do oxiéénio-alquil com o anel aromatico, o
gque leva a uma maior polarizibilidade anisotropica :@ e imaiores
atragaes intermoleculares, como no caso da série 5-n-pentoxisa-
liciliden-4-n-alcoxianilinas. Porém, no caso da série 5-n-pento
Xisaliciliden-4-n-alcoxianilinas além de possuir terminais alco
xi observa-se uma maior estabilidade térmica a qual pode ser ex
plicada pela existéncia de uma ponte de hidrogénio intramolecu-
lar formada pelo grupo hidroxila e o atomo de nitrogénio, o

qual estabiliza a unidade mesogénica.

Por outro lado, o efeito do substituinte lateral
no anel aromdtico baixa as temperaturas de transigao e diminui
a estabilidade da mesofase nematica devido a um enfraguecimento
das forgas dé Van der Waals responsaveis pelo alinhamento para
relo das moléculas em sua mesofase (este efeito & mais  pronun
ciado na mesofase esmética e muitas vezes causa um completo de
saparecimento)24. Na série em estudo o grupo hidroxila estabili
za a unidade mesogénica, pois reduz o movimento rotacional en
tre as moléculas adotando uma estrutura similar a um ! derivado
naftalénico, onde o grupo hidroxila fica mascarado estabilizan
do a mesofase nemdtica e esmética. Esta configuracao adotada na
mesofase provévelmente‘é inica nao permitindo o equilibrio tau
tomérico na forma quindide , explicando a auséncia do = termo

cromismo.
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CAPITULO III
PARTE EXPERIMENTAL
3.1 - INSTRUMENTAGAO

Os espectros de I.V. foram realizados num espec

trofotometro Perkin-Elmer modelo 781.

- Os espectros de ressonancia magnética nuclear foram registra-
dos em aparelho BKUKER AW-80, utilizando o tetramétilsilano (TMS)

como referencia interna.

- As temperaturas de transicao e os pontos de fusao foram deter
minados utilizando um microscopio de luz polarizada marca Leitz
Ortholux com acessOrio para fotografia, acoplado a um forno mar

ca Metter FP-5 de estagio quente.

- As medidas das temperaturas e os calores de transigdao dos com
postos, foram-determinados utilizando um calorimetro de varredu
ra diferencial marca Perkin-Elmer DSC-2 com nitrogénio como gas

inerte.

- Foram utilizados reagentes com pureza analitica de procedén

cia MERCK, ALDRICH CHEMICAL COMPANY E REAGEN.
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3.2 - SINTESES
3.2.1 - 2,4-DIHIDROXIBENZALDEIDO (B-RESORCILALDEID_O)25

Num balao de 500 ml com trés bocas, sob agitacao
mecanica, refluxo e um borbulhador para passagem de cloreto de
hidrogénio gasoso,lforam misturados 20 g (0,18 mol) de resorci
nol, 40 g (0,34 mol) de cianeto de zinco anidro e 175 ml . de
éter seco. O gas cloreto de hidrogénio foi produzido adicionan
do gota a gota HCl concentrado sobre H2504 concentrado. A cor
rente gasosa'passou por um trapin' contendo H2804, e por outro
vazio e finalmente foi borbulhado na solugao. Apds gquatro horas
de reagao ocorreu a separagao de cloreto de imina como um Oleo
viscoso que solidificou-se em trinta minutos. Continuou-se a
passagem de HCl gasoso por mais quatro horas para assequar gue
a reacao estivesse completa. Retirou-se o &ter por decantacgao,
ficando um sb6lido. pastoso, ao qual foram adicionados 100 ml de
agua e lentamente agueceu-se a mistura até a solubilizacgao, e
continuou-se o aquecimento até atingir a coloragao vermelho -es
cura. Filtrou-se a soiugéo a Quente. Resfriou-se a mistura a
temperatura ambiente e o produto precipitou como um s6lido cris
talino. A recriétalizagéo do mesmo foi feita com agua.

Rendimento lit>2 94% Ponto de fusdo 1it>2 135-136°C

Rendimento exp.: 72% Ponto de fus3o exp.: 136°C

Dados espectrais do I.V. (figura 15) max. (KBr cm—l): 3100(0H),

1620(Cc=p), 1570 (C=C), 1330 (OH).
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3.2.2 - 5—n—PENTOXISALICILALDEID026

Num balao de 250 ml de fundo redondo colocaram-
se 25 g (0,18 mol) de B-resorcilaldeido, 16,2 g (0,11 mol) de
brometo de n-pentila, 7,5 g de carbonato de potassio e 80 ml de
acetona. Levou-se a mistura a refluxo por um periodo de 8 horas.

~O KBr formado, foi separado por filtracao e produto obtidd con
centrado em rota vapor. Este produto foi imediatamente utiliza
do, para evitar sua decomposicao, nas sinteses descritas a se

guir.

Rendimento exp.: 64,4% Ponto de fusdo exp.: 144,9°C

3.2.3 - 5-n~PENTOXISALICILIDEN -4-n-METOXIANILINA

Num baldo de 250 ml de fundo redondo cokxzma&se
5,8 g . (0,026 mol) de 5-pentoxisalicilaldeido, 5,0 g (0,026
mol) de 4-metoxianilina e 30 ml de etanol. Refluxou-se durante
20 minutos. Posteriormente a mistura foi resfriada a temperatu-
ra ambiente e o sb6lido formado foi filtrado a vacuo. O produto
bruto foi purificado com carvao ativo e uma mistura de . etanol

com benzeno e filtrado a quente. O produto foi recristalizado

em etanol.

T

Por este método foram preparados todos os compostos da série 5-

n-pentoxisaliciliden-4-n-alcoxianilinas, onde R = C5Hll e R'

CnH2n+l comn =1 a 10.
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Dados espectrais:

I.v. V. m3x (KBr, cm T): 2920 (CH,), 2680 (-CH,-), 1650 (C=N),
1600 (c=C), 1500 (CH,), 1465 (CH,), 1250-1010 (C-0-C), 835 ( Ar

1,2 dis.) e 720 (CH2 5).

R,M.Bi de Hl em p.p.m. para n = 1 (Figura 5): 0.9 (m,3H), 1,4

“

(m,br,44), 1.7 (m,3H), 3.8 (s,3H), 4.0 (t,2H), 6.3-7.2 (m,7H) e

8.4 (s,1H).

R.M.N. de HY em p.p.m. para n = 7 (Figura 6): 0.9 (3H,t,CH3) ,
1,4-1,7 [16H,m,br, (CH,)g], 3,8-4,0 (4H,2t,0CH,), 6,3-7,2 (74,m,

ArH), 8,4 (1lH,s,CH=N) e 13.0 (1lH,s,OH).

A tabela II fornece as propriedades fisicas dos produtos sinte

tisados. Os rendimentos brutos da série variam entre 80 a 92%.

3.3 - PREPARAGCAO DAS ANILINASZ®

3.3.1 - ACETILAMINOFENOL

Num becker de 100 ml adicionaram-se 11 g ( 0,08
mol) de 1,4-aminofenol, 30 ml de &gua e 12 ml de anidrico acéti
co. A mistura foi aquecida em banho maria sob agitagdo magnéti
ca, até o desaparecimento do sO0lido. Resfriou-se até temperatu
ra ambiente e filtrou-se o sd6lido formado . - Finalmente o

produto foi recristalizado em agua.

Rendimento 1lit. : 90% Ponto de fusdo lit. . 169°C

169°¢C

Rendimento exp. : 80% Ponto de fusao exp.
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Dados espectrais de I.V. (Figura 16 a) méx"l (KBr, cm-l)

3300 (N-H), 3200 (OH), 1660 (C=0) e 1600 (Ar).

3.3.2 --p—PR.OPOXIACETANILINA25

Num balao de 500 ml de fundo redondo colocaram -
se 40 g (0,1 mol) de ELE:ESSEEEEE}BQESBQ;' 130 ml de etanol ,
20 g de KOH, 45 ml (0,11 mol) de brometo de n-pentila e 120 ml
de metanol. A mistura da reacgao foi refluxada por um periodo de

cinco horas, sendo posteriormente filtrada e concentrada no ro

tavapor.
Rendimento exp. : 76% - Ponto de fusao exp. : 86°¢
Dados espectrais (Figura 16 b) de I.V\‘Oméx . (KBr, cm—l-) :

3300 (N-H), 2950 (CH3), 2860 (-CHZ—), 1660 (C=0), 1600 (Ar) ’

1250 (c-0-C), 820 (Ar-1,4 dis.).

3.3.3 - p—PROPOXIANILINA25

Num balao de fundo redondo de 250 ml misturaram-
se 19,3 g (0,1 mol) de g:g;opoxiacetanilina, 100 ml de etanol e
25 g de KOH 20 N. A mistur; fo;.;eflggada durante 15 horas, fil
trada e concentrada a vacuo. Posteriormente, solubilizou-se (o)
concentrado em benzeno e lavou-se com.égua destilada, o benzeno
foi evaporado no rota vapor. Fez—ée, a purificacao final do produ

to por destilagdo a pressao reduzida (Tabela III). Por este mé

todo foram preparadas todas as n-alcoxianilinas.
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Tabela III - Temperatura de ebulicao a pressao reduzida das

n-alcoxianilinas.

R Ponto de ebuligao 1it.3% ponto de ebuliééo exp.
e H, 120 - 2°/4mn 99 - 100°/4mn
C,Hg 130 - 2°/4mn 125 - 2°/4mn
CgHyq 167 - 9°/5mn 160 - 2°/4mn
CgHy 5 142 - 9°/5mn 135 - 7°/5mn
CHy ¢ 181 - 2°/10mn 180 ~ 1°/5mn
CgHy 7 151 - 2°/1mn 151 - 2°/1lmn
CoHy g 158 - 9°/1mn 159°/1mn
C1oH01 - 160°/1mn
Dados espectrais do I.V. (Figura 16 c) \)méx ~ (KBr, cm_l).: " 3400
(N-H), 2900 (CH3), 2850 (CH,), 1620 (Ar), 1230 (C-0-C), © 820

(Ar-1,4 dis.), 720 (CH2, n > 5).

3.4 - TECNICAS EXPERIMENTAIS UTILIZADAS NA ANALISE DE TRANSIQOES

DE FASE

ApOs a obtencao da série 5-n-pentoxisaliciliden-
4-n-alcoxianilina foram feitas medidas de suas transigoes de fa
se utilizando as técnicas de microscopia Optica e analise térmi

ca, as quais citaremos a seguir:
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FIGURA 16 - Espectros infravermelhos em pastilhas de KBr. para:

(a) Acetilaminofenol
(b) p-Propoxiacetanilina

(c) p-Propocianilina
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3.4.1 - TECNICAS DE MICROSCOPIA OPTICA

Através de microscopia Optica foram feitas obser
vacgoes das texturas e das temperaturas de transigao dos compos
tos da série. O intervalo de temperatura verificada foi de 43,4

a 124,57°C para todas as amostras da série.

O reconhecimento das fases foi feita através de
comparagoes das texturas exibidas pela amostra, com texturas

3'4’27. Para facilitar o processo de

apresentadas na literatura
comparagao visual de textura, recorreu-se a um dispositivo auxi
liar do micrdscopio, que possibilitou a documentagao da fase

por microfotografias.

3.4.2 - TECNICAS DE ANALISE TERMICA

As medidas das temperaturas e dos calores de
transicao dos compostos em estudo foram realizados utilizando -
se um calorimetro de varredura diferencial marca PERKIN -~ ELMER
D.S.C.. O calorimetro fornece resultados quantitativos. Entre
tanto, muitas conclusoes podem ser deduzidas relatiwva a nature

za da fase as quais participam na transigao.

O aparelho foi calibrado utilizando-se amostras
. 4 . ~ s
padronizadas de indio e estanho numa razao de aquecimento de

10°c.

As temperaturas de transigao foram determinadas
de maneira usual enquanto que para os calores de transicao uti

lizou-se a técnica empregada por GUTTMAN e FLYNNZ?.

Os calores de transigao foram determinados atra
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vés da equagao:

onde K & a constante de calibracao (obtido na calibracao : com
uma substancia padrao); A & a area do pico, entre o trago calo
rimétrico e a linha-base, medida com um planimetro de compensa
cao marca KOIZUMI; R € a sensibilidade, medida em mcal/seg.; Vv
& a velocidade do papel dado em m/min. e m a massa da amostra

em@gramaszg, geralmente variando de 3 a 5 gramas.
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