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RESUMO

Anils derivados de salicilaldeido mostram um com 
portamento termocrômico no estado cristalino que se manifesta 
mediante uma mudança de cor reversível, ao aquecer o sólido pa£ 
sa da forma amarela a vermelho.

Existem evidências espectroscõpicas que permitem 
interpretar este fenômeno em termos de um equilíbrio tautoméri 
co da forma benzênica a forma quinõida. Considerando a geome 
tria molecular desta molécula é possível que estes compostos se 
jam cristais líquidos e ao mesmo tempo exibir o comportamento 
termocrômico. Nõs tentamos estudar o possível comportamento ter 
mocrômico destes compostos que de fato são cristais líquidos. 
Assim estudamos a sinteses e as propriedades mesomõrficas da 
série homõloga 5-n-pentoxisaliciliden-4-n-alcoxianilinas, onde 
a cadeia alquílica varia de n=l a 10. A série homõloga 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 transição foram 
medidas. As temperaturas de transição nemático-isotrõpico mos 
tram uma alternância par-impar e é possível traçar 2 curvas , 
uma que une todos os átomos de carbono par e outra inferior que 
une todos os átomos 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 transição são reversíveis. Nenhuma me 
sofase mostrou comportamento termocrômico.



O grupo lateral hidroxila forma uma ponte de hi 
drogênio intramolecular mostrando uma geometria similar aos de 
rivados naftalênicos o qual estabiliza as fases nemãtica e esmê 
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 shown 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 benzenic form and the quinone form.

Considering the molecular geometry it is possi^ 
ble that these compounds could be liquid crystals and at the 
same time exihibit thermocromic behavior. 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=l 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, it 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 is stabilized 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 hudrogen 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.
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CAPÍTULO I 

INTRODUÇÃO

1.1 - OBJETIVOS

Neste trabalho propõe-se:

- Sintetisar uma série homóloga de derivados de salicidenanili- 
nas, que apresente propriedades mesomõrficas.

- Caracterizar as propriedades mesomõrficas através de suas tem 
peraturas de transição e medidas de calores de transição.

- Caracterizar o tipo de mesofase através de observações microscópicas.

- Construir o diagrama das temperaturas de transição versos nú 
mero de átomos de carbono da cadeia alquílica.

- Estudar o efeito do substituinte lateral, grupo hidroxila.

- Observar o possível efeito termocrômico na mesofase.

1.2 - CRISTAIS LÍQUIDOS

Os cristais líquidos são compostos orgânicos que 
apresentam fases intermediárias entre aquelas do sólido e o do 
líquido verdadeiro. A estas fases intermediárias Friedel (1922) 
denominou dé "estados mesomõrficos", e utilizou o termo mesofa 
se para indicar vima fase deste estado. Atualmente os termos "me 
sofase" e estado "líquido-cristalino" são usados para designar 
estes estados intermediários.

As mesofases podem ser obtidas de duas maneiras
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diferentes. A primeira por elevação da temperatura de um compo£ 
to que possua fases líquido-cristalinas; denominadas de cristal 
líquido termotrõpico (C.L.T.). A segunda, resulta da adição de 
água ou outro solvente; neste caso a concentração do anfifílico 
determina a mesofase, que recebe o nome de cristal liquido lio 
trópico (C.L.L.).

A geometria^ das moléculas nos cristais líquidos 
termotrõpico pode ser representada das seguintes formas:

X W

Onde:

a) Y e Z são grupos terminais característicos , 
dando maior ou menor polaridade à molécula, por exemplo: RO , 
R- ,  -CN ,  “NO 2  r - B r  e outros .

b) S é uma parte central rígida contendo os gru
pos:

, - O 0 T

responsável pela polarizibilidade, ou grupos:
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responsável, pela flexibilidade da molécula.

c) X ê uma parte central rígida conectante do tjl
9po:. -C=C-, -CsC, -N=N-, -CH=N-, -C-0-; responsável em parte pela 

polarizibilidade . da molécula e linearidade.

d) A distância entre Y e Z é relativamente gran 
de, para obter uma anisotropia geométrica adequada; isto ê a ra 
zao entre largura e comprimento da molécula.

e) Os grupos T e W ligados as extremidades da 
parte central são responsáveis pela polarizibilidade e em parte 
pela flexibilidade molecular, e os grupos representativos são:

Os cristais líquidos termotrõpicos podem ser di 
vididos em duas categorias de acordo com o esquema I.

2Cristal líquido termdtrópico.

Nemático Esmético
. 1 .  . /  >Ordinário Cybotatico Colesterico Estruturado Nao estruturado

SA SC SF SD

/rs— 'CH
Esquema I

As mesofases mais comuns são nemático, esmético-A, esmético-B , 
esmético-C e nemático colesterico, onde a mesofase colestérica é 
entendida como sendo uma fase nemãtica torcida (Figura 1).



4

Na fase nemãtica (Figura 2d) as moléculas tendem 
a alinharem-se paralelamente em uma única direção, caracteriza 
da por um diretor n. Esta é uma fase fluída e não apresenta or 
dem de translação ã longo alcance.

Na mesofase esmética as moléculas estão dispos
tas em camadas e apresentam correlações nas posições de seus
centros de massa, além de ordem de orientação. Foram identifica
dos pelo menos oito fases esméticas diferentes, pelo método de

3 4 29miscibilidade ' ' (Esquema I).

Na mesofase esmético-A (Figura 2a) as móléaulas 
estão alinhadas paralelamente em uma direção preferencial e
seus centros de massa estão em camadas, não possuem ordem de 
longo alcance dentro das camadas e estas podem deslizar umas so 
bre as outras. A espessura de cada camada é da ordem do compri 
mento molecular. Na mesofase esmético-C (Figura 2c) as molécu 
las são inclinadas em relação ao plano das camadas; e na mesofa 
se esmético-B (Figura 2b) as moléculas são perpendiculares aos 
planos das camadas e arranjadas numa estrutura bidimensional he 
xagonal.

Nos cristais líquidos termotrópicos, o polimor 
fismo é bastante comum, ou seja, o composto apresenta várias fa 
ses mesomõrficas na transição sólido à líquido isotrõpico. Tais 
transições podem ser: i) enantiotrõpicas isto é, a transição 
ocorre reversívelmente no aquecimento e no resfriamento da fa 
se; ii) monotrõpica, quando após a fusão, a transição â mesofa 
se é obtida por resfriamento (metaestável). Um exemplo de poli 
morfismo enantiotrôpico é dado pelo 4,41-di-heptiloxiazoxibenze
no^ onde se observam as seguintes transições:

7 4  4°c - 95 4°C - 124 2°Csolido -- Esmetico — nematico -----------£----* isotropico.
^ ^ ------------------------------------
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üm exemplo do polimorfismo monotrõpico é dado pelo nanoato de
colesterila, onde se observam as seguintes transições: 
sólido ^^' ** .9.-». Colestêrico ^  isotrõpico«-------

78,5°C 
esmét'ico-A

1.3 - REAÇÕES QUÍMICAS

1.3.1 - REAÇÃO DE FORMILAÇÃO

A seguir serão relatados os principais métodos 
utilizados para a síntese de aldeídos aromáticos. Somente serão 
descritos os métodos diretos que envolvem aldeídos fenólicos.

1.3.2 - REAÇÃO DE GATTERMANN6

A reação de Gattermann consiste na introdução de 
um grupo formila ao anel aromático usando uma mistura de HCN e 
HC1, produzindo como produto intermediário uma aldimina hidro 
clorídrica que facilmente hodrolisa a aldeído. Este método pode 
ser aplicado a fenõis, naftoís e éteres, mas não a aminas aromã 
ticas. Cloreto de alumínio ou de zinco podem ser usados como ca 
talisadores (Esquema 2).

A1C13 + - H2°ArH + HCN + HC1 -̂---- — > ArCH=NH_ Cl --- ---- ► ArCHO + NH.Cl
ZnCl2

Esquema 2



A '/n t y / /  V\
/\v 

/ i\ \ w\V
V\W\\
M X

V '/ 7//X
\\

À F - h

Figura 1 - Representação Esquemática da mesofase colestërica.



a) Esmético-A b) Esmético-B, vista lateral
de cima do plano.

m m m

m w m

/ / / / / / / / / / / / / / / / /

c) Esmêtico-C d) Nemãtico

Figura 2 - Representação esquemática das mesofases.
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Uma modificação deste método consiste em usar cianeto de ;zinco 
como fonte de ácido cianídrico anidro e como catalisador. Quan 
do o ácido clorídrico é usado na mistura reacional , o HCN e 
ZnCl2 são produzidos "in situ".

Há poucas evidências sobre o mecanismo proposto 
por Gattermann, já que o seu intermediário não tem sido isola 
do, mas sabe-se que existe um nitrogênio inicial que é hidroli.

7sado ao aldeído (Esquema 3).

0ArH + RC = NHC1 ------------ * Ar-C-H ------------ > ArCHO

ArH + ZnCl2 (RCN)2 + HCI 
(II)

Esquema 3

1.3.3 - REAÇÃO DE VILSMEIER-HAACK7

A reação de Vilsmeier-Haack consiste na formila 
ção de compostos aromáticos com formamidas dissubstituidas na 
presença de oxicloreto de fósforo, constituindo-se num dos me 
lhores métodos de formilação (Esquema 4).

P0C1-.
ArH + Ph-N-C-H ----- ---- ArCHO + PhNHMe

I IIMe O

Esquema 4
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Entretanto, esta reação sõ é aplicada para substratos reativos 
tais como aminas e fenõis. Hidrocarbonetos aromáticos e hetero 
cíclicos podem ser formilados desde que sejam mais reativos que 
o benzeno (exemplo: azulenos e ferrocenos). Evidências espectro^ 
cõpicas sugerem o seguinte mecanismo^ (Esquema 5):

ClP0C1,. i
Ph-N-C-H ----- ^  Ph-N-C-H —

i  O  * -------------------------------- | ' l ,  x _Me 0 Me 0P0C12

Esquema 5

1.3.4 - REAÇÃO DE REIMER-TIEMANN8

A produção de hidroxialdeídos aromáticos a par 
tir de fenõis, clorofórmio e álcali é conhecida como reação de 
Reimer-Tiemann. Esta reação consiste numa substituição eletrofí 
lica efetuada no anel reativo do íon fenõxido, geralmente em po 
sição orto (Esquema 6).
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CHO

Esquema 6

Forma-se inicialmente um derivado de substitui - 
ção do cloreto de benzilideno o qual, no entanto, se hidrolisa 
em virtude da reação alcalina do meio.

Há indicações de que o reagente eletrofílico ê o 
diclorocarbeno (rCC^), resultante da ação da base sobre o cio 
rofõrmio (Esquema 7).

OH + CHCl. h2o + cci3 -£> Cl + C:Cl
•  •

Cl

Esquema 7

Embora seja uma espécie neutra o rCC^ contêm um 
carbono com apenas seis elétrons, e portanto é fortemente ele 
trofílico (Esquema 8).

O"

+ :CC1,

Esquema 8
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Este método é usado apenas para fenõis e alguns 
compostos heterocíclicos como pirrõis e indóis.

1.3.5 - REAÇÃO DE DUFF9

A reação de Duff consiste na condensação de hexa 
metilenotetramina com fenóis para formar intermediários que , 
quando hidrolisados em meio ácido dão hidroxialdeídos aromáti. 
cos (Esquema 9).

CcHcOH + (CH0)cN, - ac.bonco HOCcH .CH=NCH0 --H0O-H.CH06 5 2 6 4 Glxcerol 6 4 3 6 4

Esquema 9

Esta reação é aplicada para fenõis e aminas. Somente tem sido 
observadas substituição na posição ORTO e pequenas quantidades 
nas posições ORTO-PARA. Os rendimentos são avaliados na faixa 
de 15 a 20%. Porém, são menores quando comparados com os rendi 
mentos da reação de Reimer-Tiemann. O método oferece a vantagem 
de se obter um produto mais puro, requerendo menor tempo de rea 
ção, enquanto que o resorcinol e flogucional rapidamente formam 
resinas nas condições de reação.

1.4 - REAÇÃO DE ALQUILAÇÃO

A "síntese de Williamson"^ e a de "Claisen"^
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são os principais métodos usados para a alquilação de íon feno 
xido na formação de ésteres.

A síntese de Willamson, descoberta em 1850, é 
ainda o método mais ütil para preparação de ésteres simétricos 
e assimétricos, e também é utilizado para preparação de ésteres 
alquil-arílicos e dialquílicos.

Na síntese de Williamson faz-se reagir um haleto 
de alquila (ou haleto de alquil substituído) com um alcõxido de 
sõdio ou um fenõxido de sódio.

0 íon fenóxido ou íon alcõxido atuam como nucleõ 
filo deslocando o haleto através de um processo típico SN2 , (E^ 
quema 10).

R-X + Na+_0-R ---------- £> R-O-R + Na+X~

R-X + Na+-0-Ar ----------^ R-O-R + Na+X-

Esquema 10

O método não é viável para haletos de alquila 
terciários porque há grande possibilidade de conduzir a produ 
tos de eliminação em concorrência com os de substituição.

Para sintetisar um éter dialquílico através da 
síntese de Williamson deve-se ter sempre presente que a reativi 
dade do haleto é dada pela seguinte ordem:

Primário > Secundário > Terciário
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O método usado por Claisen, basicamente é igual 
ao de Williamson, diferindo apenas nas condições experimentais 
da reação. Usa-se carbonato de potássio e como solvente acetona 
anidra.

1.5 - FORMAÇÃO DE IMINAS

Existem vários métodos na literatura para a obten
ção de iminas, dentre estes o mais utilizado é a condensação de

_ 12 aldeídos e cetonas com aminas primarias ou com amonia.

1.5.1 - CONDENSAÇÃO DE ALDElDOS E CETONAS COM AMINAS PRI­
MÁRIAS

Esta reação foi primeiramente descoberta por
Schiff e as iminas são frequentemente referidas como bases de 

13Schiff .

A reação é catalisada por ácido e geralmente é 
feita refluxando o composto carbonílico e a amina, separando a 
água azeotrôpicamente a medidas que esta se forma, caso nesces 
sário.

O mecanismo fundamentalmente é de adição seguido 
de eliminação, ocorrendo portanto em duas etapas. Na primeira 
etapa a adição processa-se por um ataque nucleofílicos do com 
poto nitrogenado ao átomo de carbono carbonílico, para dar um 
intermediário carbinol-amina. A protonação do átomo de oxigênio 
carbonílico torna-o mais suceptível ao ataque nucleofílico. Por
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tanto a reação de adição será favorecida em meio ácido. Na se 
gunda etapa o produto de adição inicial sofre uma desidratação 
com formação de um composto que contém uma ligação dupla carbo 
no-nitrogênio (Esquema 11).

^  R1R2C=^HR o h "

R R C=NR + H20 

Esquema 11

1.5.2 - CONDENSAÇÃO DE ALDElDOS E CETONAS COM AMÓNIA

A amónia não forma azometina com formaldeído ou 
aldeído alifático primário, mas forma compostos ou produtos de 
adição aldeído-amônia, no qual a hexametilenotetramina é um dos 
mais conhecidos.^

1.6 - FOTOCROMISMO Oü TERMOCROMISMO

Os sólidos N-salicilidenanilinas podem apresen 
tar o fenômeno de fotocromismo ou termocromismo em solução ou 
no estado sólido, isto é, eles mostram uma reversibilidade de
cor por influência de irradiação do ultravioleta oii por varia

15,16,17 çao na temperatura ' '

O aparecimento dessas duas propriedades nesta 
classe de compostos ocorre por uma transferência do hidrogênio

R1R2C=0 + R3NH„ ----^  R1R2C-NHR3 -2 ^----  | •v
OH



15

intramolecular produzindo estruturas quinopõides. Essas proprie 
dades são exclusivas, isto é, o composto não pode ser fotocrôirú 
co ou termocrômico ao mesmo tempo, e parece que a estrutura cri£ 
talina determina este comportamento. Assim, para compostos ter 
mocrômicos as estruturas devem ser planares e empacotadas, en 
quanto para os compostos fotocrômicos as estruturas são abertas 
e não planares permitindo um movimento molecular. Desta forma, 
foi proposto o modelo abaixo (Esquema 12), onde as moléculas são 
planares exibindo termocromismo a uma temperatura sensível de 
equilíbrio entre a forma enõlica (I), de cor amarela, estável a 
baixa temperatura e a forma ceto (_II) , de cor vermelha, estável 
a uma temperatura alta.

Esquema 12
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CAPITULO II

RESULTADOS E DISCUSÕES

2.1 - PREPARAÇÃO DA SÉRIE HOMÕLOGA 5-n-PENTILOXISALICILIDEN-4- 
-n-ALCOXIANILINAS

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

n/* q nra ' . 0  Esquema 13 mostra a rota sintética utilizada para a 
obtenção desta série.

Formilação Alquilaçãc^
ii

Condensaçao
O u i

0
onde i) Zn(CN)2 , HC1; ii) RBr, K2C03, CH3-C-CH3 ; iii) ETOH

n h 0c £h .o r'. 2 6 4
Esquema 13
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A identificação desta série foi feita através de 
suas propriedades físicas, bem como por dados espectroscõpicos 
de I.V. e R.M.N.H^. Os espectros de I.V. destes compostos exi 
bem bandas características do grupo metileno (-CH2“j) em ( 2860 
cm""*), grupos aromáticos (1600 cm )̂ , grupo imino (1620 cm e
grupo éter (1020 cm . As figuras 3 e 4 mostram os ^espectros 
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 
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 químicos: 6,(ppm): 0,9
(3H,t,CH3) ,' 1,4-1,7 [6H,m,br, (CH2) 3) ; 3,8 (3H,s,OCH3) • 4,0
(2H,t,OCH2) *, 6,3-7,2 (7H,m,ArH) ; 8, 4 (1H, s ,CH=N) ; e para o com
posto da figura 6 os deslocamentos químicos são: 6 (ppm) : 0,9 
(3H,t,CH3) , 1,4-1,7 (l6H,m,br,(CH2)8 ] , 3,8-4,0(4H,2t,OCH2)
3,8-4,0(4H,2t,OCH2), 6,3-7,2(7H,m,ArH), 8,4(1H,s,CH=N) e 13,0 
(lH,s,OH). Na presença de D20 o sinal do OH desaparece.

Os outros derivados da série homóloga apresentam 
dados espectrais idênticos de I.V. e R.M.N. de H"*", com exceção 
da integração do número de átomos de prótons da cadeia alquíli 
ca.
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FIGURA 5 - R.M.N. de do composto 5-n-pentoxisaliciliden-4-n-me 
toxianilina em CDC13 com TMS como referência interna.
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heptoxianilina em C D C ^  com TMS como referência interna.



22

2.2 - PROPRIEDADES FÍSICAS

2.2.1 - MICROSCOPIA ÕTICA

As temperaturas de transição determinadas por
observações microscópicas para os compostos da série homóloga
estão na Tabela 1 e figura 5, e mostram a dependência da tempe
ratura em função do número de átomos de carbono (n) da cadeia
alcoxi., Os pontos de fusão mostram uma tendência descendente
desde 9 4,5°C para n = 1 passando por um mínimo de 62,5°C para
n = 6 e sobe a seguir de forma gradual. Esta tendência está de

X8acordo com outras séries homólogas já estudadas , onde o ponto 
de fusão mais baixo encontram-se entre 5-6 e 7 átomos de carbo 
no da cadeia alquílica^.

Os valores das temperaturas na transição nemáti.
co-isotrópico (N-I), mostram uma série homóloga levemente ascen
dente com uma alternância par-impar,^ podendo ser plotado duas
curvas, uma superior que une todos os átomos de carbonos pares
e outra inferior que une todos os átomos de carbono impares. Ejs
te comportamento de alternância par-impar pode ser explicado pe
las diferentes conformações que pode adquirir a cadeia alquíli
ca com respeito ao eixo principal da molécula. As conformações
estabilizantes de uma mesofase são aquelas onde as ligações C-C
se encontram de forma paralela ao eixo principal da molécula ,
favorecendo a anisotropia geométrica da molécula. Conformações
onde as ligações C-C da cadeia alquílica não estão paralelas ao
eixo principal da molécula serão desestabilizantes. Portanto ,
no plote, as conformações estabilizantes corresponde a uma cur

20va superior e a desestabilizantes a uma curva inferior
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TABELA I - Temperatura de transição de fase (°C) da série 
5-n-pentoxisaliciliden-4-n-alcoxianilina.

n TC-C TF TS2-S1 TS1-N TN-I

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

TC-C = temperatura cristal-cristal

t f = temperatura de fusão

TS2-S1 = temperatura de transição esmético-Z / esmêticol

t s i -n = temperatura de transição esmétioo -1/nemãtico
TN-I = temperatura de transição nemático/isotrõpico
(...) = temperatura de transição dos monotrõpicos
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*' ' 1 1 i - i ■ 1 1 i « | >
1 3 5 \í 7 n 1 0

Figura 7 - Gráfico das temperaturas de transição em função do 
numero de átomos de carbono (n) da cadeia alcõxi.

x - Temperatura de fusão 
» - Transição esmético-2/esmëtico-l 
a  - Transição esmético-1/nemãtico 

.. ..a  - Transição monotrõpica esmêtico-1
■  • —  • —  Transição monotrõpica esmético-2

Transição cristal-cristal
• - Transição nemãtico-isotrõpico



25

A fase nemãtica é observada de n = 1 até n =? 8 e 
a maior estabilidade mesomõrfica se encontra para n = 2 com um 
intervalo nemático de 40°C. Esta mesofase diminui o intervalo a 
medida que se aumenta o número de átomos de carbono.

As propriedades esmêticas são observadas desde 
n ^ 3, sendo que para n = 3 apresenta-se como uma transição mo 
notrõpica, as quais são denominadas de mesofases esmêtica-1 (Ŝ ). 
A medida que se aumenta a cadeia, esta mesofase, S^, tende a e^ 
tabilizar-se.

Para os membros da série com n = 5 e 6 apresen
0tam um trimorfismo enantiotropico caracterizado como esmetico-2 

(S2 ), esmético-1 (S^) e nemático (N). Para os membros superio - 
res da série série com n = 7 e 8, a mesofase esmético-2 (S2 ) é 
monotrõpica devido ao aumento da estabilidade da fase cristali 
na.

Os membros com n = 9 e 10 somente apresentam pro 
priedades esmêtico-1 (S^).

A figura 9 mostra a textura da mesofase nemáti 
ca, por resfriamento, da transição I-N para o composto 5-n-pen 
toxisaliciliden-4-n-pentoxianilina, onde aparece gotas da fase 
nemática na isotrõpica, caracterizando a formação da mesofase 
nemática, As figuras 9, 10 e 11 mostram o tipo de textura nas 
mesofases esmético-1, esmético-2 para alguns compostos da série 
homóloga.
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Figura 8 - Transição isotrõpico-nemâtico do composto 5-n-pentoxi 
salici-liden-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°C. 
Aumento 40x.

Figura 10 - Textura na transição isotrõpico-nemãtico do compos 
to 5-n-pentoxisaliciliden-4-n-decoxianilina, na tem 
peratura de 124°C. Aumento 40x.
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Figura 11 - Textura mosaico da mesofase esmêtico-2 do composto 
5-n-pentoxisaliciliden-4-n-hexoxianilina, na tenpe

ratura de 67,3°C. Aumento 40x.
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0 comportamento das entalpias de fusão desta sé 
rie é normal, isto é, para os primeiros membros da série os va 
lores de A U  são relativamente grandes, com tendência a baixar 
para os homólogos intermediários e aumentar gradualmente para 
os homólogos maiores. Este comportamento para os membros ini­
ciais é explicado por uma variação relativamente grande na molê
cuia, pela adição de um grupo metilo comparado com a adição dos

21grupos metilenos em homologos intermediários

As entalpias de transição da mesofase esmético-1 
apresentaram uma alternação com a tendência a aumentar com o nú 
mero de átomos de carbono da cadeia alcõxi. Estes valores são 
maiores quando comparados com a mesofase nemãtica, mostrando 
que a mesofase esmética é mais ordenada. Para as entalpias da 
mesofase esmética-2 observam-se um aumento para n = 5 e 6 segui 
do de uma diminuição nos seus valores em n = 7 e 8, onde a meso 
fase ê monotrópica, isto é, vima mesofase metaestável o que dimi 
nui as entalpias de transição.

As texturas do tipo mosáico apresentadas para o 
esmêtico-2, figura 11, e os altos calores de transição de fase 
envolvidos, sugerem que se trata de uma mesofase esmético alta 
mente estruturada, mas estas duas observações não são conclusi. 
vas para a sua caracterização e requer dados de raio-X e de mis 
cibilidade.

Os valores encontrados para os calores de transi, 
ção no esmético-1 são típicos de calores de transição esmêti- 
co-A ou esmético-C (S^ ou Sç), e as texturas schlierem apresen­
tadas na figura 7 sugerem que seja uma fase esmético-C (Sc) . Va 
lores de raio-X confirmam estas afirmações.

Todas as mesofases apresentaram boa estabilidade
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térmica e reversibilidade em suas temperaturas de transição , 
mesmo quando aquecidas várias vezes até a temperatura isotrõpi- 
ca. Além disso, não foi observada nenhuma mudança de cor no e£ 
tado mesomõrfico em função da temperatura.

2.2.2 - ANÁLISE TÉRMICA

Foi utilizado a análise térmica diferencial para
confirmar as temperaturas dé transição obtidas com o forno FP5
no estudo com microscópio polarizante e para determinar as en 
talpias das transições de fase.

O termograma do composto da série com n = 2 está 
mostrado na figura 12 durante o aquecimento da amostra numa ra 
zão de 10°/min. , onde vemos duas transições de fase que estão 
indicadas na parte superior dos picos. No resfriamento, as tran 
sições e as temperaturas se repetem.

A figura 13 mostra dois termogramas, para o com
posto da série com n = 7. O traço obtido no aquecimento não é o
mesmo daquele durante o resfriamento, aparecendo um pico exotéx
mico que corresponde a transição esmêtica-l-esmética-2 monotrõ
pico com um alto calor de transição, quando comparado com uma
transição do tipo esmêtica-C/esmética-A, (SC/SA ). Este valor in
dica uma grande diferença existente entre os dois tipos de meso
fase, e sugere que o esmético-2 corresponde a uma mesofase esmé

21tica do tipo estruturado

As entalpias foram calculadas utilizando-se a 
equação 1 a uma razão de aquecimento e resfriamento de 2,5°C/min. . 
Os valores calculados estão mostrados na Tabela II e seu respec
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tivo gráfico na figura 14.

Tabela II - Entalpia das transições de fase (cal/g) da série 
5-n-pentoxisaliciliden-4-n-alcoxianilina.

n AH0:C a h f AHS2-S1 AHS1-N a h n -i

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

> 0 1 o = entalpia cristal/cristal
A h f = entalpia de fusão

^  HS2-S1 = entalpia da transição esmêtico-2/esmêtico-l

A hs _n = entalpia da transição esmético-l/nemático

A h n -i = entalpia da transição nemático-isotrõpico •

A ( . . . ) = entalpia da transição monotrõpica
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Figura 14 - Gráfico das entalpias em função do número de átomos 
de carbono (n) da cadeia alcõxi- 

X - entalpia de fusão
■ - entalpia de transição esmético-2/esmêtico-l 
A -  entalpia de tnsição esmético-1/némãtico
• - entalpia de transição nemãtico/isotrõpico
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2.2.3 - EFEITO DO SUBSTITUINTE

A formação e a estabilidade térmica de mesofase
representa uma situação um tanto complexa envolvendo fatores es
truturais, eletrônico e estêrico. A soma destes fatores determi
nam a magnitude das forças de Van der Waals e o comportamento '

22térmico da mesofase

Comparando as estruturas geométricas das unida 
des mesogênicas das bases de Schiff não substituidas com a sali. 
cilidenanilina, nota-se que elas apresentam geometria e compri 
mento das ligações similares, porém tem sido informado que exis
te uma pequena diferença no anel fenil substituido pelo grupo

23 ~hidroxila . O angulo entre as ligações 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 é similar: o 
anel fenil N-substituído está inclinado fora do plano da molêcu 
la imina, para BA (33,9°) e SA (33,3°), enquanto o ângulo de 
torção do anel fenil C-substituido é menor (2,2°) comparado com 
ó não substituido (6,0°). Essa diferença é devido, provavelmen­
te, a existência de ponte de hidrogênio intramolecular formada 
entre o grupo hidroxila e o nitrogênio imino em SA.

Ao fazer comparações entre o comportamento das 
propriedades mesogênicas da série homóloga das bases de Schiff 
que possuem grupos terminais alquil-alquil, alquil-alcõxi e al 
cõxi-alquil sem substituinte lateral, com a série homóloga 5-n- 
pentoxisaliciliden-4-n-alcoxianilinas observam-se que as primei, 
ras apresentam propriedades nematogênicas com curtos intervalos 
de temperatura nemático-isotrõpico (N-I). Isto pode ser explica
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do levando-se em conta que as combinações alcõxi-alcõxi condu 
zem â temperatura de transição mais elevadas devido as intera 
ções conjugativas do oxigênio-alguil com o anel aromático, o 
que leva a uma maior polarizibilidade anisotrõpica ' e i.maiores 
atrações 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 alcõ
xi observa-se uma maior estabilidade térmica a qual pode ser ex 
plicada pela existência de uma ponte de hidrogênio intramolecu­
lar formada pelo grupo hidroxila e o átomo de nitrogênio, o 
qual estabiliza a unidade mesogênica.

Por outro lado, o efeito do substituinte lateral
no anel aromático baixa as temperaturas de transição e diminui
a estabilidade da mesofase nemãtica devido a um enfraquecimento
das forças de Van der Waals responsáveis pelo alinhamento para
relo das moléculas em sua mesofase (este efeito é mais pronun
ciado na mesofase esmética e muitas vezes causa um completo de

24saparecimento) . Na serie em estudo o grupo hidroxila estabili 
za a unidade mesogênica, pois reduz o movimento rotacional en 
tre as moléculas adotando uma estrutura similar a um 1 derivado 
naftalênico, onde o grupo hidroxila fica mascarado estabilizan 
do a mesofase nemãtica e esmética. Esta configuração adotada na 
mesofase provávelmente é única não permitindo o equilíbrio tau 
tomérico na forma quinõide , explicando a ausência do termo 
cromismo.
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CAPÍTULO III

PARTE EXPERIMENTAL

3.1 - INSTRUMENTAÇÃO

Os espectros de I.V. foram realizados num espec 
trofotometro Perkin-Elmer modelo 781.

- Os espectros de ressonância magnética nuclear foram registra­
dos em aparelho BKUKER AW-80, utilizando o tetramétilsilano (IMS) 
como referência interna.

- As temperaturas de transição e os pontos de fusão foram deter 
minados utilizando um microscópio de luz polarizada marca Leitz 
Ortholux com acessório para fotografia, acoplado a um forno mar 
ca Metter FP-5 de estágio quente.

- As medidas das temperaturas e os calores de transição dos com 
postos, foram determinados utilizando um calorímetro de varredu 
ra diferencial marca Perkin-Elmer DSC-2 com nitrogênio como gás 
inerte.

- Foram utilizados reagentes com pureza analítica de procedên 
cia MERCK, ALDRICH CHEMICAL COMPANY E REAGEN.
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3.2 - SÍNTESES

3.2.1 - 2,4-DIHIDROXIBENZALDEIDO (g-RESORCILALDEIDO)25

Num balão de 500 ml com três bocas, sob agitação 
mecânica, refluxo e um borbulhador para passagem de cloreto de 
hidrogênio gasoso, foram 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 gás cloreto de hidrogênio foi produzido adicionan 
do gota a gota HC1 concentrado sobre I^SO^ concentrado. A cor 
rente gasosa passou por um trapin contendo í^SO^, e por outro 
vazio e finalmente foi borbulhado na solução. Após quatro horas 
de reação ocorreu a separação de cloreto de imina como um óleo 
viscoso que solidificou-se em trinta minutos. Continuou-se a 
passagem de HC1 gasoso por mais quatro horas para asseguar que 
a reação estivesse completa. Retirou-se o éter por decantação, 
ficando um sólido pastoso, ao qual foram adicionados 100 ml de 
água e lentamente aqueceu-se a mistura até a solubilização, e 
continuou-se o aquecimento até atingir a coloração verxgelho -e^ 
cura. Filtrou-se a solução a quente. Resfriou-se a mistura ã 
temperatura ambiente e o produto precipitou como um sólido cri£ 
talino. A recristalização do mesmo foi feita com água.

2  ** 25Rendimento lit.3: 94% Ponto de fusão lit.: 135-136°C

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

Dados espectrais do I.V. (figura 15) mãx. (KBr cm )̂ : 3100(011), 
1620(C=0)/ 1570 (C=C), 1330 (OH).
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3.2.2 - 5-n-PENTOXISALICILALDEIDO26

Num balão de 250 ml de fundo redondo colocaram- 
se 25 g (0,18 mol) de B-resorcilaldeido, 16,2 g (0,11 moi) de 
brometo de n-pentila, 7,5 g de carbonato de potássio e 80 ml de 
acetona. Levou-se a mistura a refluxo por um período de 8 horas. 
O KBr formado, foi separado por filtração e produto obtido con 
centrado em rota vapor. Este produto foi imediatamente utiliza 
do, para evitar sua decomposição, nas sínteses descritas a se 
guir.

Rendimento exp.: 6 4,4% Ponto de fusão exp.: 144,9°C

3.2.3 - 5-n-PENTOXISALICILXDEN - 4-n-METOXIANILINA

Num balão de 250 ml de fundo redondo colocaram-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 â temperatu­
ra ambiente e o sólido formado foi filtrado â vácuo. O produto 
bruto foi purificado com carvão ativo e uma mistura de etanol 
com benzeno e filtrado a quente. O produto foi recristalizado 
em etanol.

Por este método foram preparados todos os compostos da série 5-
n-pentoxisaliciliden-4-n-alcoxianilinas, onde R = e R'=
C H~ ,, com n = 1 a 10. n 2n+l
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Dados espectrais:

I.V. 0. mãx (KBr, cm"1): 2920 (CH3), 2680 (-CH2~), 1650 (C=N), 
1600 (0=0, 1500 (CH3), 1465 (CH2), 1250-1010 (C-O-C), 835 ( Ar
1.2 dis.) e 720 (CH2 5) .

R.M.pL de H1 em p.p.m. para n = 1 (Figura 5): 0.9 (m,3H), 1,4
*
(m,br,4H), 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 H1 em p.p.m. para n = 7 (Figura 6): 0-9 (3H,t,CH3) ,
1,4-1,7 [l6H,m,br,(CH2)8] , 3,8-4,0 (4H,2t,OCH2), 6,3-7,2 (7H,m, 
ArH), 8,4 (lH,s,CH=N) e 13.0 (lH,s,0H).

A tabela II fornece as propriedades físicas dos produtos sinte 
tisados. Os rendimentos brutos da série variam entre 80 a 92%.

3.3 - PREPARAÇÃO DAS ANILINAS25

3.3.1 - ACETILAMINOFENOL

Num becker de 100 ml adicionaram-se 11 g ( 0,08 
mol) de 1,4-aminofenol, 30 ml de água e 12 ml de anidrico acêti 
co. A mistura foi aquecida em banho maria sob agitação magnéti_ 
ca, até o desaparecimento do sólido. Resfriou-se até temperatu 
ra ambiente e filtrou-se o sólido formado ̂  Finalmente o
produto foi recristalizado em água.

Rendimento lit. : 90% Ponto de fusão lit. : 169°C 
Rendimento exp. : 80% Ponto de fusão exp. : 169°C
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Dados espectrais de I.V. (Figura 16 a) mãx ^ (KBr, cm :
3300 (N-H), 3200 (OH), 1660 (C=0) e 1600 (Ar).

3.3.2 - p-PROPOXIACETANILINA25

Num balão de 500 ml de fundo redondo colocaram - 
se 40 g (0,1 mol) de 1,4-acetilaminofenol, 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 reação foi refluxada por um período de 
cinco horas, sendo posteriormente filtrada e concentrada no ro 
tavapor.

Rendimento exp. : 76% Ponto de fusão exp. : 86°C

Dados espectrais (Figura 16 b) de I.V.^máx (KBr, cm ^ ) :
3300 (N-H), 2950 (CH3), 2860 (-CH2~), 1660 (C=0), 1600 (Ar) , 
1250 (C-O-C), 820 (Ar-1,4 dis.).

3.3.3 - p-PROPOXIANILINA25

Num balão de fundo redondo de 250 ml misturaram- 
se 19,3 g (0,1 mol) de p-propoxiacetanilina, 100 ml de etanol e
25 g de KOH 20 N. A mistura foi refluxada durante 15 horas,' fil 
trada e concentrada a vácuo. Posteriormente, solubilizou-se o 
concentrado em benzeno e lavou-se com água destilada, o benzeno 
foi evaporado no rota vapor. Fez-se, a purificação final do produ 
to por destilação a pressão reduzida (Tabela III). Por este mé 
todo foram preparadas todas as n-alcoxianilinas.
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Tabela III - Temperatura de ebulição a pressão reduzida das 
n-alcoxianilinas.

R Ponto de ebulição 30lit. Ponto de ebulição exp.

G3H7 120 - 2°/4mn 99 - 100°/4mn

C4H9 130 - 2°/4mn 125 2°/4mn

C5H11 167 - 9°/5mn 160 2°/4mn

C6H13 142 - 9°/5mn 135 7°/5mn

C7H15 181 - 2°/10mn 180 - l°/5mn

C8H17 151 - 2°/lmn 151 2°/lmn

C9H19 158 - 9°/lmn 159C'/lmn

C10H21 — 160°'/lmn

Dados espectrais do I .V. (Figura 16 c) ó  - (KBr, cm ■*■) : 3400
(N-H), 2900 (CH3), 2850 (CH2), 1620 (Ar), 1230 (C-O-C), 820
(Ar-1,4 dis.), 720 (CI^, n 5) .

3.4 - TÉCNICAS EXPERIMENTAIS UTILIZADAS NA ANÁLISE DE TRANSIÇÕES 
DE FASE

Após a obtenção da série 5-n-pentoxisaliciliden- 
4-n-alcoxianilina foram feitas medidas de suas transições de fa 
se utilizando as técnicas de microscopia óptica e análise 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 - TÉCNICAS DE MICROSCOPIA ÓPTICA

Através de microscopia óptica foram feitas obser 
vações das texturas e das temperaturas de transição dos compos 
tos da série. O intervalo de temperatura verificada foi de 43,4 
a 12 4,57°C para todas as amostras da série.

0 reconhecimento das fases foi feita através de
comparações das texturas exibidas pela amostra, com texturas

3 4 27apresentadas na literatura ' ' . Para facilitar o processo de 
comparação visual de textura, recorreu-se a um dispositivo auxi 
liar do micrõscopio, que possibilitou a documentação da fase 
por microfotografias.

3.4.2 - TÉCNICAS DE ANÁLISE TÉRMICA

As medidas das temperaturas e dos calores de
transição dos compostos em estudo foram realizados utilizando - 
se um calorímetro de varredura diferencial marca PERKIN - ELMER 
D.S.C.. O calorímetro fornece resultados quantitativos. Entre 
tanto, muitas conclusões podem ser deduzidas relativa a nature 
za da fase as quais participam na transição.

O aparelho foi calibrado utilizando-se amostras 
padronizadas de índio e estanho numa razão de aquecimento de 
10°C.

As temperaturas de transição foram determinadas
de maneira usual enquanto que para os calores de transição uti.

29lizou-se a técnica empregada por GUTTMAN e FLYNN

Os calores de transição foram determinados atra
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vés da equaçao:

Z\H = A ’ ■R - 
m. v.

onde K ê a constante de calibração (obtido na calibração com 
uma substância padrão); A é a área do pico, entre o traço calo 
rimétrico e a linha-base, medida com um planimetro de compensa 
ção marca KOIZUMI; R é a sensibilidade, medida em mcal/seg.; v 
é a velocidade do papel dado em m/min. e m a  massa da amostra 
e m ^ r amas^, geralmente variando de 3 a 5 gramas.
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