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RESUMO

-

Neste trabalho realizou-se a sintese de duas se

ries homologas que apresentam um comportamento mesomorfico. O es
tudo dersuas texturas foi feito com um microscdpio de luz polari
zada, e foram determinadas as temperaturas de transigao das me
sofases e suas respectivas variagoes de entalpia, com o auxilio

do calorimetro diferencial de varredura.

Os cristais liquidos sintetizados tem uma estrutu
ra molecular com trés anéis aromadticos unidos por um grupo carbo
xilico e um grupo iminico. As séries 4-(4-Nitrobenzoiloxi)benzi-
liden—4—n—alcoxianilinés, 4-(4-Nitrobenzoiloxi)-3-metoxibenzili-
den-4-n-alcoxianilinas, 4, (4-Bromobenzoiloxi)benziliden-4-n-alco
xianilinas, 4-(4—Bromobenzoiloxi)—3—me£oxibenziliden-4-n¥alcoxi-
anilinas as que num extremo tem um grupo terminal polar NO2 ou
Br, e no extremo uma cadeia alcoxi linear. Foi estudada a infhﬁ@
cia na estabilidade térmica do grupo metdxi na posigao 3 do anel

aromatico central.

A estabilidade da mesofase destes compostos esta
intimamente ligado ao efeito da polaridade do substituinte, a es
tabilidade da mesofase nemdtica e esmética diminue assim como di
minue a polaridade do grupo terminal NO2 > Br, e o efeito dovgrg

po lateral metdxi desestabiliza a mesofase esmética.
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ABSTRACT

In this work we synthetized two homologous series
which show mesomorphic behavior. Texture studie were made using
the polarizing microscope and transition temperatures and enthal

py were measured using a differencial scanning calorimetric.

The molecular structure of the compounds consists
of three aromatic rings united by a carboxy and imine group. The
series 4-(4-Nitrobenzoyloxy)benzylidene-4-n-alcoxyaniline, 4-(4-
Nitrobenzoyloxy)-3-metoxybenzylidene-4-n-alcoxyaniline, 4-(4-Bro
mobenzoyloxy)benzilidene-4-n-alcoxyaniline and 4—(4;Bromobenzoy-
loxy)-3—metoxybenzilidepe—4-n—alcoxyaniline have one NO2 or Br
polar terminal group and the other terminal group is an z'alkoxy
‘chain. The influence of a methoxy group in position 3 of the cen

tral aromatic ring on the termal stability was estudied.

The stability of the mesophase is closely related
to the polarity of the terminal polar group; the stability of
the nematic and smetic mesophases decrease with decreasihg pola
rity with N02>.Br and the lateral methoxy group destabilizes the

smetic mesophase.



CAPITULO I
INTRODUGCAO
1.1 - OBJETIVOS

O presente trabalho da continuidade a linha de pes
quisa sobre a sintese e caracterizacgao de nbvas séries homdlogas
de cristais liquidos do grupo de Cristais Liquidos da Universida

de Federal de Santa Catarina.

Este trabalho tem por finalidade o estudo de novas
ééries de cristais liquidos termotrdpicos com o intuito de estu
dar a relagao estrutura molecular e comportamento mesomorfico, ca
racterizacgao das propriedades termodinamicas das mesofases e o es

tudo de substituintes laterais e grupos terminais.

A sequir faremos uma breve descrigao sobre cristais

ligquidos para uma melhor compreensao deles.

1.2 - CRISTAIS LIQUIDOS

A existéncia de substancias que apresentam uma ou
varias fases intermedidrias entre o sdlido e o liquido isotrdpico
& conhecida h3 mais de cem anos. No final do século passado '
Reinitzer, trabalhando com ésteres de colesterol em plantas, ob
servou que o benzoato de colesterila apresentava dois pontos de
fusao claraménte distinguiveis paséando por um estado de turbidez.
Na mesma época Lehmann observou que o oleato de amdnia também apre
sentava estes estados de turbidez entre o estado cristalino e o

liquido isotrdpico. Por este motivo, Lehmann sugeriu o nome de



cristais liquidos para este estado, e o nome mais apropriado & de

- e - . .. 21
mesofase ou fase mesomorfica (mesomdrfo: forma interméedia) = .

No entendimento da natureza dos cristais liquidos,
€ importante lembrar a estrutura de um cristal. Num cristal os
centros de massa das moléculas encontram-se localizados sob uma
grade periddica tridimensional, ou‘seja, os centros de massa tem
uma ordem de longo alcance. Num liquido isotrdpico s6 uma ordem
de curto alcance encontra-se presente entre os centros de . massa
molecular. Num liquido os centros de massa tem, em principio, trés
graus de liberdade translacional. .A existéncia destas substancias
pode ser dividida em dois tipos, e sao caracterizadas por suas fa
ses intermediirias. |
-- Fases Cristalinas Plasticas: s3do aquelas em que a ordem  posi
cional esta presente, e a ordem oriehtacional foi perdida ou
esta fortemente reduzida.

-- Fases Liquido Cristalinas: caracterizadas pela ordem orienta
cional, onde a ordem posicional & reduzida ou tem sido perdida

quase totalmente.

Como regra geral, uma substancia no estado liquido
criétglino €& claramente anisotrépico em algumas de suas proprieda
des e apresentam um certo grau de fluidez, que em alguns casos é
comparavel com a de um ligquido comum. Um requerimento .~ essencial

para a existéncia do mesomorfismo & que as moléculas tem que ser

altamente anisotrdpicas na sua geometria, geralmente compridas e
pouco largasz. Dependendo da geometria molecular, o sistema pode
passar atrvés de uma ou varias mesofases antes de transformar - se
num liquido isotrdpico. As transformagoes destes estados interme
diarios podem ocorrer através de um processo térmico chamado de
mesomorfismo termotrdpico, ou pela influéncia de solvente chamado

. . o= . 3,4
de mesomorfismo liotropico™'". .



O mesorfismo liotrdpico obtido através de uma mis
tura de compostos anfifilicos ou surfacantes com dgua ou com um
solvente organico. A faixa de temperatura em que existe este me

somorfismo & determinada sdmente pela quantidade de solventes.

1.2.1 - CRISTAIS LIQUIDOS TERMOTROPICOS

Em muitas substancias organicas observam-se tipos
variados de estruturas intermedidrias entre a fase sdlida e o
liquido isotropico (polimorfismo). Dos trabalhos de Friedel po
dem ser distinguidos dois tipos de mesofases, a esmética e a ne

mética, cada uma das quais apresenta subtipos.

A fase nematica apresenta um alto grau de ordem
orientacional ao longo alcance, mas nao ordem posicional ao lon
go alcance. As moléculas sao orientadas paralelamente numa dire

"'/ . . T T owm . :
cao preferencial assinaladas por um vetor n " (Figura la). 'No
entanto, os centros das moléculas encontram-se localizados com
pletamente ao acaso e & isto que a mesofase apresenta .um alto
grau de fluidez, muitas vezes comparavel com a do liquido isotré

pic06'7.

Na fase esmética, cuja viscosidade & maior que a
fase nematica, as moléculas permanecem em camadas, mas podem des
lizar-se uma sob as outras de forma que se destrdi a ordem entre
quaisquer camadas sucessivas. As moléculas em cada camada nao
preservam a ordem ao curto alcance (assim como no liguido), e ca

da camada pode ser considerada como um liguido (do) bidimensional.

Existe pelo menos nove tipos diferentes de esméti

cos, classificados como: SA; SB,........,SI (segundo a ordem cro



noldgica do seu descobrimento)8.

Devido a sua maior ordem de complexidade, os esmé

ticos sao subdivididos em estruturados e néo—estruturadosg.

Os esméticos estruturados apresentam ordem de lon

go alcange, possuem a diregao orientacional das moléculas em re

-~ I3 . + . 3
lagao ao eixo diretor n ", e apresentam uma ordem <orientacio
nal, mantendo liberdade posicional. Exemplos destes casos sao :

S S

B’ S. (Figura 1b).

E’ G

Os esméticos nao estruturados possuem ordem de
curto alcange, mantém a ordem em camadas . possuem um eixo dire
. tor comum para todas as moléqulas, as quais posicionam-se aleaté
reamente umas em relagao as outras na prOpria camada. Exemplos

destas sao: S Scr Sp (Figura 1lc).

Al

Existe uma variedadé da fase nematica conhecida
como colestérica, na qual as moléculas, além de apresentarem - se
em forma de bastdes, sao Opticamente ativas (quirais). Isso sig
nifica que sao assimetricas e suas imagenes especulares néo.coig
cidem frente a movimentos simples como deslocamentos ou rotagao.
A assimetria das moléculas faz com que as mesmas encontrem-se nu
ma camada, formando um pequeno angulo com as que encontram-se na
camada adjacente.‘o procéSéo repete-se de uma camada a outra, o
que produz uma estrutura helicoidal caracterizada pela distancia
entre as duas camadas que apresentam uma mesma direcgao (Figura 2).

Compostos derivados do colesterol apresentam este tipo de mesofa

se.

Este tipo de estrutura periddica confere a fase
colestérica propriedades Opticas muito especiais. A grande varia
¢ao no indice de refragao devido a estrutura helicoidal ocasiona

uma dispersao da luz de variadas cores e faz com que os deriva
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dos do colesterol sejam os cristais liquidos mais atrativos. Co
mo a longitude de onda dispersada depende da temperatura, a cor
do material pode mudar bruscamente num intervalo de temperatura
de poucos graﬁs. Esta propriedade & util em muitas situagoes ’

tais como: detecgao de pontos quentes em microcircuitos, locali

~ - 4
zagao de fraturas, tumores em seres humanos, etc .

O aumento da temperatura num cristal liguido ter
motropico vai destruindo a ordem e a rigidez existente entre as
camadas e as moléculas do composto. Assim, a sequéncia na des
truigao do grau da ordem num composto com o aumento da temperatu

-

ra e:

CRISTAL — ESMETICO —— NEMATICO ——ISOTROPICO

Também, pode ocorrer variagoes em certos tipos de

compostos onde a ordem apresentada é&:

CRISTAL ——— (NEMATICQO) — ESMETICO ——+ NEMATICO «—— ISOTROPICO

Nestes compostos aparece uma fase nematica, de or
dem unidimensional que precede de uma fase esmética bidimensio -
nal. A este tipo de comportamento pouco comum nos cristais liqui
dos termotrdpicos, did-se o nome de mesofase nematica reentran

te9,10.

Nos cristais liquidos termotrOpicos, o polimorfis

mo & bastante comum, ou seja, o composto apresenta varias fases

qu



mesomdrficas na transicao sd0lido a ligquido isotrdpico. Tais tran

si¢bes podem ser:

-- enantiotrdpicas, isto &, a transicao ocorre reversivelmente

no aquecimento e no resfriamento da substancia, e

-- monotrdpica, quando apds a fusao, a transigao a mesofase & a
obtida por resfriamento (metaestavel).
1.2.2 - ASPECTOS ESTRUTURAIS DE SUBSTANCIAS LIQUIDO 'CRISTALINAS

Na estutura de um composto mesogénico dimjhgmmrse

varias partes, que podem ser representadas da seguinte forma:

onde:

-— "A" e "B" ligados a parte central "2" sao responsaveis  pela

polaridade e rigidézvda molécula e podem ser:
) <<::::>> (‘IIII'}
\ .

R: -OCH -Cl, -Br, —CH3, -F, _NOZ’ ~NH2, -CN, -H, etc.

3’



"que sao responsaveis pela flexibilidade da molécula.

-- "X" e "Y" sao grupos terminais caracteristicos, dando maior
ou menor polaridade a molécula, como por exemplo:
-OR, -R, -CN, =-NO

97 -Br, -Cl, -COR, -COOR, etc.

onde;, R = ChHopyr + 2 =1, 2, 3,.00n.n.
-- "z" & uma parte éentral conectante de tipo:
-CH=N-, -N=N-, -C=C-, etc.
e & responsavel pela, rigidez e em parte pela polaridade.

Destes aspectos estruturais podem ser extraidos
dois requisitos numa lei empirica para a obtengao de compostos

-~ . 5
mesogenicos™ .

i) Os compostos devem ter uma forma.anisotropica alongada, refle

tida na sua razao comprimento/largura.

ii) Os compostos devem ter uma parte relativamente polarizavel.

11

Dos estudos de D. Vorlander™—, C. Weygandlz, cC.

Wiegandl3, e G. Grayl4, chegou-se a quatro critérios para forma

rem um cristal liquido.

1 - Moléculas de forma comprida tem uma geometria adaptdvel, es
‘pecialmente onde had grupos rigidos. O estado liquido criétg

lino é obtido por uma m3xima conformagao linear das moléculas.

2 - Grupos polares permanentes estao presentes em quase todas as
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moléculas para formar as mesofases. O tamanho e direcao do

momento do grupo devem ser considerados.

3 - Quase todas as moléculas ordenadas mesomdOrficamente tem uma
alta anisotropia de polarizabilidade. Estas fortes forgas di
recionais resultam das forgas de dispersao, e sao suportadas

por dipolos permanentes e dipolos induzidos.

4 - Os pontos de fusao, nao podem ser muito elevados para que nao

- 80 por superresfriamento‘sejam formadas mesofases monotrdopi

s

-

cas. - - <

O grande avango na investigag¢ao de cristais liqui
dos nos Giltimos 25 anos, deve-se a multiplas possibilidades de
aplicacao em diferentes campos. Uma maior aplicagao bastante im
portante & no uso em displays eletro-opticos, e as primeifasepli

cagoes em grande escala na forma de displays (LCDs) eletronicos

foram em calculadoras e reldgios.

Mangtiim15 descobriu a estrutura nematica torcida,
que foi a base da fecnologia dos LCDs. Atualmente tém-se uma ég
pla variedade de aparelhos sofisticados em uso industrial e de
produtos de uso diarios tais como: hoddmetros de automdveis, te
levisao coloridas de bolso, computadores de bolso, instrumenta -

cdo de aeronaves, eguipamentos para teste eletronicos, etc.

As Gltimas investigacoes em LCDs sao no uso de
filmes eletrdnicos, tais como transitores, que sao usados para
conduzir um grande numero de imagens coloridas sem O menor con

traste ou angulo de desviolG.
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1.3 - REAGOES QUIMICAS
1.3.1 - REAGCOES DE ESTERIFICACAO

Os ésteres sao considerados derivados funcionais
do acido carboxilicos, e & o resultado da substituicdo do hidro

xIila do acido por um grupo alcoxi.

O grupo hidroxila do acido pode ser substituido
por varios grupos tais como: -Cl, -OR, -NH,, etc. Os compostos
obtidos, chamados de derivados de acidos, sao de grande importan

cia na obtengao de novos produtos.

A seguir apresentam-se alguns métodos utilizados

para a obtencao de ésteres.

1.3.2.1 - ALCOOLISE DE ACIDOS CARBOXILICOS17

Um &cido carboxilico converte-se diretamente em
um éster quando este & aquecido com um alcool na presenga de um
dcido mineral como catalizador, geralmente acido sulfirico ou
cloridrico. Esta reagao & reversivel e alcanga o equilibrio mes
mo na presenga de quantidades aprecidveis dos reagentes (Equagao

1)18.

RCOOH + R‘OH i) RCOOR\+ HZO (eg.l)

Esta re¥ersibilidade & uma desvantagem na prepara

cdo direta de um éster, contudo, tem a vantagem de ser uma sinte
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se em uma Gnica etapa. As vezes, o equilibrio pode ser deslocado

por eliminag¢ao de um dos produtos.

Os grupos R e R' alquilas podem ser primarios. ou
secundarios. Com grupos alquilas terciadrios ou aromdticos os ren
dimentos sao baixos, e em geral usa-se outro método para a sinte

. t, I Caa (@.ﬁf
se.! - “f b

- Quando o acido ou o alcool tem substituinte na po
sicao o com relagao ao grupo carboxilico ou com relagao ao grupo
hidroxila, a reagdo ocorre com um baixo rendimento devido ao fa

tor estérico que afeta a velocidade da reagao.

1.3.2.2 - CLORETO DE ACIDO

Os cloretos de acido carboxilico sao muito  mais
reativos que os correspondentes acidos, e a partir deles podem-se

obter muitos outros tipos de compostos, incluindo os ésteresl7.-

Um cloreto de acido & preparado por substituigao
do hidroxila do acido por cloreto. Para isto podem-se usar um dos
seguintes reagentes: cloreto de tionila, tricloreto de fésforo

ou pentacloreto de fdosforo.

Particularmente & conveniente o uso de cloreto de
tionila, devido ao fato de que os produtos formados, além do clg
reto de acido, sao gases, e podem ser separados facilmente da
mistura reacional. O excesso de cloreto de tionila & eliminado

por destilagao (Equagao 2)19.
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(eq.2)

RCOOH + SOCh, —— RcCOCl + S0y + HCl

Os ésteres podem, entao, ser preparados pela rea

¢ao entre os cloretos de dcido e alcoois (Equacao 3).

RCOCL + ROH ——  RCOOR + Hel ‘=

Os grupos R e R' podem ser alquilas primarios, se

cundarios, terciarios ou arilas.

1.3.2.3 - REACAO DE SCHOTTEN-BAUMANN

0 método mais usado para a obtencdo de ésteres dé
rivados de acidos aromaticos e fendis, & conseguido por meio da
reagao dos cloretos de acido na presenga de uma base. Esta rea
¢ao nao requer uma catdlise acida. Neste tipo de reagao utiliza-se
a piridina como base para neutralizar o cloreto de hidrbgéniofqg
médo como sub-prdduto da reacao. Esta.reagéo de esterificagao, &

conhecida como reag¢ao de Schotten-Baumann (Equagao 4)20.

N
l
Z

RCOCI + ROH —/—  RCOOR (eq.4)

R e R' podem ser primarios, secundarios, terciarios ou arila.
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A piridina é um nucledfilo mais forte gque um  al
cool, por tanto, na presenga do cloreto de acido ela pode sofrer
acilagéo formando um acilpiridinio. Este cation faz que o grupo‘
carbonilico fique mais suceptivel ao ataque nucleofilico do | él
cool. Existem evidéncias espectroscopicas para este mecanismo

(Esquema I)Zl.

AN () ,
V4
RCOC["I-Q—-)RC —
Ne ) + CU

+

+/— '

HN 4+ RCOOR
S/
Cl
) ESQUEMA I
/
1.3.2.4 - ANIDRIDOS DE ACIDO
Os anidridos d3o as mesmas reagoes dos  cloretos

de dcido, mas um pouco mais lentas. Os cloretos de acido formam
uma molécula de acido cloridrico além do éster, e os anidridos

- - - s - - —~ 8
geram uma molécula de acido carboxilico além do ester'(ﬂgmanS}.
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(RC0L,0 + ROH —— RCOOR + RCOOH

(eq.5)

Esta reacao € catalizada por acidos e bases de

Lewis.

1.4 - FORMACAO DE IMINAS

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

. = ~ .. 18
aldeidos e cetonas primarias com amonia” .

1.4.1 - CONDENSACAO DE ALDEIDOS E CETONAS COM AMINAS PRIMARIAS

Esta reacao foi primeiramente descoberta por Schiff

e as iminas frequentemente sao referidas como bases de Schiffzz.

A reagao € catalizada por acido e geralmente é

feita refluxando o composto carbonilico e a amina, separando a

agua formada, caso necessario (Equagao 6).

RRCO + RNHy —— RRC=NR + Hy0 (.0

O mecanismo fundamental & de adigao. seguido de
eliminagao, ocorrendo por tanto em duas etapas. Na primeira eta

pa, a adigao processa-se por um ataque nucleofilico da amina ao
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adtomo de carbono carbonilico para dar um intermedidrio tipo car
binol-amina. A protonagao do atomo de oxigénio carbonilico  tor
na-o mais susceptivel ao ataque nucleofilico. Por tanto a reagao
de adigao serad favorecida em meio acido. Na segunda etapa o pro
duto de adigao inicial sofre uma desidratagdo com formagao de um
composto que contém a dupla ligagao carbono-nitrogénio (Esquema

I11).

) lenta ) R-C—R‘T—

1

ESQUEMA II

Se o aldeido &€ aromatico e estd substituido na
posigao "para" por um grupo doador de elétrons este faz  decres
cer a velocidade da reagao, e se a anilina esta substituida na

posigao "para" por um grupo doador de elétrons a velocidade da
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reagao & aumentada.

Esta reagao de‘adigao envolve um ataque de uma es
pécie nucleofilica ao carbono carbonilico do aldeido. Por tanto,
se o aldeido tem um substituinte doador de elétrons na posigao
"para", por delocalizagao eletrdnica no anel aromitico a carboni
la & estabilizada e menos reativa. Se a anilina tem um substi
tuinte doador de elétrons na mesma posigao que o aldeido, por de
localizagao de carga havera um aumento de densidade eletrodnica
no nitrogénio, e por tanto ocorrerd um aumento na nucleofilici-

dade da anilina e um aumento na velocidade da reagao.

Além das reagoes anteriores existem outros méto
dos para a obtengao de iminas, tais como a reagao de adigao a du
plas e triplas ligacgdes carbono-carbono ativadas e a quebra de

ligagoes dupla ativadas com aminas (Equagoes 7 e 8)23.

CH=CH + RNH, ———)CH3CH=NR (eq.7)

‘RCH:XZ + R‘NHZ ——> RCH:=NR' + CHyXp (-
RCH=CX,

"X" & atrator de elétrons.
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1.5 - ANALISE TERMICA 24,25,26,27

Cada vez que um material sofre uma transformagéo
no seu estado fisico, tanto na fusao ou na transigéo de uma fog
ma cristalina para outra, ou cada vez que reage quimicamente, ca
lor & liberado ou absorvido. Fornecendo energia térmica . a uma
substancia, esta terd a sua ordem molecular modificada passando

de uma de maior ordem a uma de menor ordem.

Desta forma, as investigagoes sobre as proprieda
des térmicas de um cristal ligquido s3dao feitas através da analise
da energia trocada com uma substancia e a consequente alteracgao

que esta produz na ordem das moléculas e das camadas.

Os Calorimetros de Varredura Diferencial (D.S.C )
sao desenhados para. determinar os. calores de transigao de uma
transformagao no seu estado fisico. O calorimetro compara.a ener
gia trocada por um recipiente contendo amostra da substancia em
relacao a outro recipiente vazio. Fornecendo calor a ames reci
pientes, de forma de manté-los sempre a temperatura idénticas, o
aparelho registra a quantidade de energia que o recipiente com
amostra troca no instante em que ocorre uma transformacao na or

dem de sua estrutura.

Os calores de transicao sao determinados através

da Equagao 9.

K-AR
m-v

AH=

(eq.9)

onde "K" & uma constante de calibragao, "A" & a area do pico ca
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lorimetrico, "R" & a sensibilidade do calorimetro, "v" é a velo

cidade do papel do registrador, "m" € a massa da amostra.

O comportamento térmico apresentado por uma série
homdloga nao segue uma regra geral. Em alguns casos as. temperatu
ras de fusao e clareamento dos primeiros membros de uma série ho
mologa sao elevadas. Este comportamento excepcional apresentado
€ explicado pela variagao relativamente grande da anisotropia geo
métrica da molécula pela adigao dos primeiros grupos metilas em
comparagao com a variagao na molécula pela adigdo dos grupos me
tileno. O mesmo‘tipo de comportamento para as temperaturas de fu
sao e clareamento &s vezes & observado para as entalpias das pri

meiros membros de uma série homdloga.

Em algumas séries encontram-se uma tendéncia regu
lar s para membros vizinhos, e nao, para a série toda. Nestes
casos espera-se que, sOmente membros vizinhos com uma tendéncia
regular possuam a mesma estrutura cristalina, ou uma estrutura
muito semelhante. Uma tendéncia regular pode ser de alternancia
ou também apresentar um aumento no valor das entalpias de fusao

e transigao. O mesmo comportamento pode ser apresentado ' pelas

temperaturas de fusao e transicgao.

E comum encontrar casos em que a entalpia de cla
reamento da fase nemadtica apresente um comportamento alternante
e uma tendéncia ascendente ou descendente, com o aumento de nﬁmg

ro de atomos de carbono da cadeia alquilica.

Muitas vezes a entalpia de transigao no estado 1i
guido cristalino apresenta uma tendéncia a aumentar com o cresci

mento da cadeia alquilica. Porém, em alguns casos, esta apresen

ta um decrécimo.
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CAPITULO II
PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - INSTRUMENTACAO
- Os espectros de infravermelho (I.V) foram feitos num es

pectrofotdmetro Perkim-Elmer modelo 781.

- Os espectros de ressonancia magnetica nuclear de protons
(lH RMN) foram registrados num aparelho Brucker AW-80 ,
utilizando o tetrametilsilano (TMS) como referéncia in

terna, no Departamento de Quimica da Universidade Fedg

ral de_Santa Maria - RS.

- As temperaturas de transicdo e os pontos de fusao foram
determinados utilizando-se um microscopio de luz polari
zada marca Leitz Ortolux com acessdOrio para fotografia,

acoplado a um forno marca Metter FP-5 de estagio quente.

- As medidas das temperaturas e os calores de transicac. dos
dos compostos foram determinados utilizando um Calorime
- tro de Varredura Diferencial marca Perkim-Elmer DSC-2. com

nitrogénio como gas inerte.

- As medidas das areas dos picos calorimétricos foram fei

tas com um planimetro de compesagao marca Koismi.
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2.2 - REAGENTES

Foram utilizados reagentes com pureza analitica de

procedéncia comercial, estes sao:

- etanol, sulfato de magnésio - REAGEN, MERCK
- acido cloridrico, cloreto de calcio - MEﬁCK
- cloreto de tionila, metanol, piridina, bgnzeno, hidroxido de
sodio, eter etilico, anidrido acético, brometos de alquila ’
vanilina, metdoxianilina, etdoxianilina, acido p-nitrobenzdico ,
i

acido p-bromobenzdico, 4—hidroxibenzaldéido, 1,4-aminofenol -

MERCK

2.3 - SINTESES

2.3.1 - CLORETO DE P—NITROBENZOILA28

Num baldo de fundo redondo de 250 ml, provido de
um condensadop e um descecador com cloreto de cadlcio, colocou-se
14,1 gramas (0,12 mol) de acido p-nitrobenzdico com 20 ml de clo
reto de tionila, aqueceu-se em refluxo por um periodo de 20 horas.
Apés este tempo, evaporou-se o excesso de cloreto de tionila, ob

tendo-se o cloreto de acido que foi usado sem purificacao prévia.

O cloreto de p-bromobenzoila foi preparado de mo

do analogo.
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2.3.2 - 4—(4—NITROBENZOILOXI)BENZALDEIDO28

Num balao de fundo redondo e trés bocas, provido
de um condensador, um .desecador com cloreto de calcio e um fu
nil de decantagéo, colocou-se 14,1 gramas (0,12 mol) de 4-hidro
xibenzaldeido e 40 ml de piridina. Depois adicionou-se lentamen-
te 16,9 grams de cloreto de p-nitrobenzoila preparado anterior
mente atravées do fuhil de decantagao e com agitagao por um perio
do de quatro horas mantendo a temperatura a 60°C com um banho ma
ria. Adicionou-se a soiugéo em uma mistura de agua-gelo precipi
tando assim o produto final, o qual foi filtrado e recristaliza-
" do em piridina.

O aldeido 4-(4-Bromobenzoiloxi)benzaldeido foi ob
tido por este método de éintese. Os aldeidos 4-(4-Bromodenzoilo-
xi)-3-metoxibenzaldeido e 4-(4-Nitrobenzoiloxi)-3-metdxibenzal -
deido foram preparados a partir de 4-hidroxi-3-metoxibenzaldeido.
As condigOes de reagdo sao as mesmas utilizadas para o aldeido

nao substituido. As condigOes utilizadas e as constantes fisicas

estao apresentados na Tabela 1.

Os dados espectrais mais importantes estao. apre

sentados na Tabela 2.
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TABELA 1 - Condigoes de reagao e constantes fisicas para  4-(4-

Subs.benzoiloxi)~3-subs.benzaldeidos.

/

X C
~0 CHO

Y

Y X solv. recrist. p.£. °c rend. %

H NO,, piridina 200,5 - 202,5 65

H Br etanol 169,0 - 170,0 79
OCH NO, piridina 187,7 - 188,2 58
OCH Br - etanol 118,2 -~ 118,9 -
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TABELA 2 - Dados espectrais de I.V para 4-(4-Subs.benzoiloxi)-3-

subs.benzaldeidos.

Y X Apix. cm T (KBr)

H No2 3080 (C-H, Ar), 1740 (C=0, éster) 1700 (C=o ,
ald), 1600 (C=C, Ar), 1520 (NO,, Ar), 1250 (C-O,
éster), 950 (C-H, ald)

H Br 3080 (C-H,Ar), 1740 (C=0, éster), 1700 (C=0 ,
ald), 1600 (c=C, Ar), 1250 (C-0 , éster), 750
(C-X)

OCH NO,, 3080 (C-H, Ar) 2850 (C-H, OCH4), 1740 (C=0, és
ter), 1700 (c=0), ald), 1600 (Cc=C), ar), 1520
(N02), 1250 (C-0, éster)

OCH Br 3080 (C=H, Ar), 2850 (C-H, OCH;), 1740 (C=0, és

ter), 1700 (C=o0, ald), 1600 Cc=C, Ar), 1250

(C-0, éster), 750 (C-X)
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2.4 - PREPARAGAO DE n-ALQUILANILINAS - METODO GERAL 28,23

2.4.1 - SINTESE DE ACETILAMINOFENOL

Num becker de 100 ml adicionou-se 15,3 gramas
(0,14 mol) de 1,4-aminofenol, 50 ml de agua e 20 ml de anidrido
' acético. A mistura foi aquecida em banho maria sob agitagao, até
o s0lido ficasse totalmente soluvel, Ré%riou—se até temperatura
ambiente e filtrou-se o s6lido formado. O produto final foi re

cristalizado em agua.

p.f. : 169,0 - 171,0°%
I.V. Amdx.cm © (KBr) : 3300 (N-H), 3200 (O-H), 1660 (C=0), 1600

(c=C).

2.4.2 - SINTESE DE PROPIOXIACETANILINA

Num balao de fundo redondo colocou-se 0,1 mol de
l,4-acetilaminofenol, 130 ml de etanol, 20 gramas de hidroxido
de potassio, 0,11 mol de brometo de propila e 120 ml de metanol.
A mistura de reacgao foi refluxada por um periodo de cinco horas.
Posteriormente, foi filtrada para separar os s6lidos que nao rea

gem e concentrada no rotavapor (Tabela 3).

I.V Xméx.cm—l (KBr): 3300(N-H), 2950 (C-H), 1660(C=)), 1600 (C=C)



Temperatura de fusao das p-n-alcoxiacetanilinas
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TABELA 3 -
H3COCH | N
.o 29

n p.f. (obs) p.f. (lit) rend.

°c C (%)
3 106,5 108 - 110 75
4 11i0,3 9% - 100 73
5 85,5 85 - 86 75
6 107,2 105 - 106 79
7 87,5 87 - 88 63
8 93,0 92 - 93 68
9 71,5 68 - 70 71
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2.5 - PREPARACAO DE n-ALCOXIANILINAS - METODO GERAL
2.5.1 - SINTESE DE PROPIOXIANILINA

Num balao de fundo redondo de 250 ml colocou - se
0,1 mol de p-propioxiacetanilina, 70 ml de agua e 42 ml de acido
cloridrico concentrado. A mistura foi agitada durante quatorze
horas a 90°C e depois foi resfriada a temperatura ambiente. A so
lugao foi neutralizada com uma solucao de hidrdoxido de sdodio a
50 %. O produto oleoso resultante foi extraido com éter etilico,
seco com sulfato de magnésio e o excesso de éter evaporado no ro
'tavapor. O produto oleoso, foi purificado por destilagao a pres
s3o reduzida. As temperaturas de destilacdo estdo ' apresentadas

na Tabela 4.

I.V Amix.cm © (KBr): 3400(N-H), 2900(C-H), 1620 (C=C), 1230(C-0-C)

TABELA 4 - Temperatura de destilagao das p-n-alcoxianilinas.

n p.e.(obs)ol5 mm Hg p.e.(lit)igmm Hg rend (obs) rend(lit)29
| “c °c 3 %
3 99 - 100 120 - 122 59 58-
4 125 - 127 130 - 132 68 71
5 140 - 142 142 - 144 64 69
6 135 - 137 167 - 169 55 61
7 | 170 - 172 181 - 182 51 48
8 143 - 144 151 - 152 40 47
9 150 - 152 158 - 159 56 50

10 160 - 48 -
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2.6 - SINTESE DAS IMINAS - METODO GERAL 29,30

2.6.1 - 4-(4-NITROBENZOILOXI)BENZILIDEN-4-METOXIANILINA

Num balao de fundo redondo de 250 ml provido de

3 mol de 4-(4-nitrobenzoiloxi )

um condensador colocou-se 5 x 10
benzaldeido sintetizado na.etapa 2.3.2 e 40 ml de uma mistura
etanol-benzeno 60:40, Depois, adicionou-se 5 x 10—3 mol de p-me
" tdéxianilina. Aqueceu-se em refluxo por um periodo de 30 minutos

e deixou-se cristalizar a temperatura ambiente. O produto foi re

cristalizado em etanol-benzeno 60:40.

Todas as iminas com e sem substituinte lateral me
toxi foram preparadas pelo mesmo método descrito anteriormente.
Os dados de temperatura de transigao encontram-se no Capitulo

I1I, 3.2.
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CAPITULO III
RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 - SINTESE E CARACTERIZACAO

Os compostos intermedidrios e finais foram obti

- s s sz . 28,29,30
dos por metodos tradicionais ja reportados na literatura .
O esquema III mostra a rota sintética utilizada para a obtengao

destes compostos.

O acido benzdico para-substituido, & transformado

em um derivado éster (3) através da reagao de Schotten-Baumann.

Para dar sequéncia a sintese e a obtengdo do pri
meiro precursor aldeidico, os reagentes basicos para esse fim fo
ram o 4-hidroxibenzaldeido e a vanilina sendo gue a mesma e a
gue serviu para dar origem ao aldeido substituido léteralménte '
para um posterior estudo do efeito do substituinte lateral do

grupo metoxi.

X X |
1 | ' AN | 0
@ sochy @ N« ¢
A NO— —CHO

l [
COOH cocl v/
1 2 |

v -

{ W

uB" . - O
3 — x(O)-¢ H

' ]

ESQUEMA (III)
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onde: "A" & Y = -H ou -OCH,

B" & R=CH, ., n=1,2,..... ,10

OR

"X" = —NO2 ou -Br

solvente:etanol:benzeno (60:40)

3.1.1 - OBTENCAO DE- ESTERES

O método de obtengao dos ésteres (3) do  esquema
de sintese III foi por meio da reagao de Schotten-Baumann. Usa-se
este método de sintese devido a facilidade de obtengao dos clore

tos de acido e altos rendimentos na formagao dos produtos.

O longo tempo de reagdao usado na sintese dos clo
retos de acido & devido aos substituintes na posigao "para" no
‘acido carboxilico. Os grupos NO, e Br sao atratores de elétrons,
o que fazem com que o oxigénio da hidroxila tenha sua densidade
eletronica diminuida, tornando-o menos nucleofilico para o ata

gue ao enxofre eletrofilico do cloreto de tionila (Esquema IV).
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0 Q O O
R—< + S0 — R-&-0-%-cl + Hal
OH

| 0- 0o
- | T o
I Loy R-C-0-5-¢ ==y RCOCl + So,
Cl

ESQUEMA IV

A identificagao destes compostos foram feitas atra
vés de suas propriedades fisicas e dos dados espectroscopicos de
I.v. e lH RMN. Os espectros de I.V destes compostos apresentam
bandas caracteristicas de vibragao C-H em 2850 cm—l devido ao
grupo metoxi (por exemplo para o caso do composto 4-(4-Nitroben-.
zoiloxi)-3-metoxibenzaldeido), do grupo carbonila do éster em
1740 cm-l, do carbonila do aldeido em 1700 cm_l e vibragoes de

estiramento C=C aromatica em 1600 cm“l

. Na Figura 3 & apresenta
do o espectro I.V do composto 4-(4-Nitrobenzoiloxi)-3-metoxiben-

zaldeido.

- 1
Fazendo-se a analise dos espectros de "H RMN para
os aldeidos analisados anteriormente observam-se os seguintesdes

locamentos quimicos:

-- 0 4—(4—Nitrobenzoiloxi)benzaldeido'em solvente DMSO com refe
renca internas TMS apresenta entre 7,4 e 8,12 ppm um multiple
te que corresponde a dois quartetos superpostos, cuja integra
¢do corresponde a oito prdotons dos anéis aromaticos. Os siste

mas'arométicqs sao de tipo AyB,. Em 10,06 ppm aparece um sin
' ¢
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glete cuja integragao & de um prdton correspondente ao proton

aldeido (Figura 4).

-- O 4-(4-Nitrobenzoiloxi)-3-metdoxibenzaldeido em solvente CDC1,
com TMS, em 3,88 ppm um singlete de integragao trés correspon
dente aos trés protons do grupo metdxi, entre 7,40 e 7,58 ppm
um'singlete de integracao 'trés que corresponde ao sistema aro
matico substituido lateralmente com o grupo metdxi, em 8,38
ppm um singlete de integragao quatro correspondente ao outro
sistema aromatico, e em 9,98 ppm um singlete de integragao um

& correspondente ao prdoton aldeidico (Figura 5).

3.1.2 - OBTENCAO DE IMINAS S1732:33

E sabido que certas iminas apresentam um compor-
tamento mesomorfico. Estas iminas sao geralmente N-benzilidenani
linas substituidas que sao capazes de permanecer por si mesmas
ordenadas paralelamente formando grupos que sao mais ‘ou menos
orientados. Algumas iminas apresentam um comportamento de foto
cromismo ou termocronismo, isto &, elas mostram uma reversibili

dade de cbor pela influéncia da irradiagao, ou variagao da tempe

ratura. Muitas destas iminas sao N-salicidenanilinas.

Estas reagdes sao quase quantitativas, e nao pre
cisaram da remogdo da agua formada durante a reagao. Os produtos

formados sao sdlidos cristalinos.

Os compostos (4) do esquena de sintese III, obede
cem as consideragdes citadas anteriormente e a identificagao de
les foi feita através de suas propriedades fisicas e de dados es

pectroscopicos de I.V e. lH RMN.
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Os espectros de I.V destes compostés apresentam
bandas caracteristicas de C-H do grupo metdxi em 2850 cm_l, para
o caso do 4-(4-Nitrobenzoiloxi)-3-metdOxibenziliden-4-alcoxianili
na, de C-H da\cadeia algquilica em 2950 cm-l, do grupo carbohila
do éster em 1750 cm-l, de C=N em 1620 cm—l, vibracao de tensao
C-C aromitico em 1600 cm T e, em 750 em~ 1 uma banda do - (CH,) -

para os compostos em que "n" & maior ou igual a 5.

Na Figura 6 & apresentado o espectro de I.V do
composto 4—(4—NitrobenzoiloXi)—3—met6xibenziliden—4—n—pentoxian£_

lina.

Fazendo-se a analise dos espectros de 4 RN dos
compostos 4-(4-Nitrobenzoiloxi)benziliden~4-metdxianilina e do
4- (4-Nitrobenzoiloxi)-3-metoxibenziliden-4-etdxianilina, encon

tram-se os seguintes deslocamentos quimicos.

-- para o 4- (4-Nitrobenzoiloxi)benziliden-4-metdxianilina em

CDCl, com TMS como referéncia interna, tem-se em 3,82 ppm - um

3
singlete que integra por trés prdtons correspondentes aos protons
do grupo metdxi terminal, entre 6,66 e 6,97 ppm um dublete de in
tegragdo dois, correspondente a dois protons de um anel aromati
co, em 7,19 a 7,39 ppm um multiplete de integragao quatro . que
sao de um sistema aromatico, entre 7,92 e 8,03 ppm um dubleto
éue tem uma integragao de dois protons correspondente e outro
sistema aromatico, em 8,35 ppm um singlete de integragao quatro
correspondente a outro anel aromatico e em 8,48 ppm um singlete

de integragao um correspondente ao préton iminico. Os sistemas

aromaticos sao de tipo AB (Figura 7).

-- para o 4-(4-Nitrobenzoiloxi)-3-metdxibenziliden-4-etoxianili-
na em CDCl3 com TMS de referéncia interna, em 1,42 ppm um tri

plete de integragdo trés correspondente aos trés protons do
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grupo metil terminal, em 3,95 ppm um gquarteto de integragéo dois
do grupo ~OCH,=, em 3,8 ppm um singlete de integragao treés do
grupo metdxi lateral, em 6,85 a 7,7 ppm um multiplete de integra
cao sete correspondente a dois sistemas aromaticos, em 9,35 ppm
um singlete de integrac¢ao quatro correspondente a outro sistema
aromatico e, em 9,44 ppm um singlete de integragao um correspon
dente ao prdoton iminico. Os sistemas aromaticos sao do tipo ABC

(Figura 8).

3.2 - PROPRIEDADES TERMOTROPICAS

As medidas de temperatura e calor de transicgao dos
compostos estudados foram feitas utilizando-se o DSC calibrado
com amostra padronizada de Indio a uma razao de aquecimento de

10°c/min.

As temperaturas de transicao foram determinadas de
modo usual, e para os colores de transigao utilizou-se a técnica
de Gutmann e Flyﬁn e a equagao 9 do Capitulo I item 1.5, .londe
"K" foi obtido com a substancia padrao Indio, cuja AH & 6,8 cal/gr
paré>uma massa de 4,34 mg. "A"™ & a area do pico, entre o . trago
calorimétrico e a linha base, a qual & medida com um planimetro
de compensag¢ao, "R" & a sensibilidade do calorimetro, e & de 10._
Mcal/seg., "v" & a velocidade do'papel do registradof e & de 40

mm/min., "m" & a massa.da amostra em miligramas e geralmente va

ria de 3 a 5 miligramas.

Na Figura 9 e nas Tabelas 5 e 6 apresentam-se as
dependéncias das temperatura de transigao e seus respectivos ca
lores de transicdo, e na Figura 10 apresentam-se as dependéncias

dos calores de transig¢do de gquatro homoldgos da série 4-(4~Bromo
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benzoiloxi)benziliden-4-n-alcoxianilinas e de quatro homoldgos
da serie 4-(4-Bromobenzoiloxi)-3-metoxibenziliden-4-n-alcoxiani-

linas em fungao do nuimero de atomos de carbono ad cadeia alcoxi.

Para estes homdOlogos sem o substituinte lateral
metoxi, observa-se um dimorfismo esmético e nematico. A mesofase
nematica apresenta altas temperaturas de transigao que variam en
tre 243 e 266OC para todos os membros observados. Seu comporta
mento mesomdrfico observado exibe as alteragoes usuais par-impar
da temperatura de transigao nematico-isotropico. Para n = 6 en
controu-se a maior fase nematica de AN = 63°C. A textura observa
da da fase nemitica & do tipo Schlirem com gotas no ponto de
transigao nematico-isotrdpico. A mesofase esmética aparece em to
dos os membros sendo a maior faixa de esmético aproximadamente
de 100°C. A tendéncia desta série, com o nimero de Atomos de'cai
bono, & de estabilizar a fase esmética e desaparecer a fase nema

tica. A textura esmética observada & da forma de leque " fan -

shaped”, de baixa viscosidade.

Nos hémélogos com "n" 4,5,6 e 7 da série com o
substituinte lateral metoxi, somente observou-se a mesofase nem§4
tica e as temperaturas de transigao nematico-isotropico apresen
tam-se sob a forma de uma curva alternante descendente. O inter
valo de temperatura nematico diminui em aproXimadamente 20°C em
todos os homdlogos da série e comparando com a série sem substi
tuinte lateral metdxi, a mesofase esmética desapareceu completa

mente.

O tipo de mesofase esmético pode ser um esmético
A pelas caracteristicas da textura no microscopio de luz polari-
zada, pelos baixos valores de AH e Pla baixa viscosidade quando

delizou-se a laminula sobre a lamina.
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Na Figura 1l e nas Tabelas 7 e 8 apresentam a de
pendéncia da temperatura de transigdao e suas respectivas ental
pias, na Figura 12 apresentam-se a dependéncia dos calores de
transigSo para a série homdloga 4-(4-Nitrobenzoiloxi)benziliden-
~4-n-alcoxianilinas e para a série 4-(4-Nitrobenzoiloxi)-3-meto-

xibenziliden-4-n-alcoxianilinas.

Para a série sem substituinte lateral metoxi, ob
servou-se uma ampla fase nemiatica. As temperaturas de fus3o va
riaram de 143,8°C para o primeiro homéldgo até 108,2°% para o dé
cimo homdlogo, com uma alternancia par-impar bem regular e fora
do comum. Nesta série nao foi possivel determinar as temperatu

ras de transigao nematico-isotrdpico e medir a faixa nematica

porgue acima de 250°C foi observado uma decomposig¢ao do camposto.

" A série com substituinte lateral metdxi, também
apresentou somente temperaturas de transicao nematico-isotrdpico,
mostrando ser uma série regulér descendente com alternancia par-
impar. A maior faixa foi encontrada para o membro com n = 2 com

um AN de 57°C. A textura era fortemente homeotropica.

0] cbmportamento dos pontos de fusao foi o espera
do para este tipo de compostos, apresentando uma alternancia des
cendente até o membro com n = 7, com uma temperatura de fusao de
106,20C, tornando-se depois, ascendente até uma temperatura de

131°c para n = 10.

A formagao e estabilidade térmica da mesofase Tre
presenta uma situagdo um tanto complexa que envolve disturbio tér -
micos da molécula em uma determinada faixa de temperatura, conm
as forgas intermoleculares de Van der Waals as gquais sao fungao
de varios fatores estruturais, eletrdnicos e estéricos. A soma

destes fatores determinam a magnitude das forgas de Van der Waals
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e o comportamento térmico da mesofase.

Os dados encontrados revelam uma alta estabilida-
de térmica das mesofases, na ordem dos grupos terminais N02>Br,
tanto para os compostos nao substituidos bem como para os substi
tuidos lateralmente. Por outro lado, observa-se qué os derivados
nao substituidos apresentam uma maior estabilidade térmica. Este
comportamento das mesofases, nos dois casos, pode ser explicado
pela diferenca de polaridade entre os grupos terminais NOéCL98 D)

e Br (1,45 D) respectivamente.

A alta estabilidade térmica encontrada para os
~ compostos nao substituidos pode ser atribuida as fortes intera
¢oes conjugativas dos anéis aromaticos com os grupos terminais e
formas ressonantes da molécula, o que aument@ as interagoes late
rais de natureza polar, conduzindo a pontos de fusao elevado e
temperaturas de transicao das mesofases para a fase isotropica
elevada. Assim, para os compostos com grupo terminal NO2 pode
ser escrita uma estrutura candnica, que & fortemente estabiliza-
da e conduz a um aumento de dipolo da molécula no sentido do eixo

molecular, o que favorece a formagao de mesofase nematica.

Porém, os compostos bromados apresentam uma menor

estabilidade nematica. Esta pode ser explicada por ter interagoes
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conjugativas mais fracas do grupo terminal bromo e os anéis aro-
maticos. Por tanto, as interagbes laterais serdo mais  importan
ées que a polaridade do grupo terminal. Esta situagao favorece :a
formagao de uma mesofase esmética e nao a formagdo da mesofase

nematica.

Br
OR"

Nos compostos com o substituinte lateral metoxi ,
observou-se uma destabilizagao da mesofase nemdtica e . esmética
tanto para os compostos com grupo terminal NO2 e Br, embora éxig
tam as mesmas interagoes conjugativas que nos compostos nao subs
tituidos. Este fato pode ser explicado pelorefeito do grupo meté
Xi o qual muda a razao entre comprimento e largura da molécula,
ou séja, existe uma variagao da anisotropia geomé&trica molecular.
O grupo metdxi como substituinte lateral impede a aproximagao
das moléculas, diminuindo as forgas de Van der Waals, responsa
veis pelé estabilidade da mesofase. Observa-se este efeito de ma
néira mais acentuada nos homdlogos que contém grupo terminal bro
mo, no qual a mesofase esmética desaparece totalmente. Neste ca
so as forcas transversais nao sao suficientemente fortes para

manter a ordem esmética e o substituinte metdxi & o responsavel

pelo desaparecimento desta.

Os compostos com grupo terminal NO2 e sem substi



39

tuinte lateral metdxi, apresentam uma forte tendéncia a formas
texturas homeotropicas, isto &, as moléculas tendem a alinhar-se

perpendicularmente a lamina e laminula.

3.3 - MICROSCOPIA OPTICA

Através de microscopia Optica foram feitas obser
vagoes das texturas e das temperaturas de transicao dos compos
tos das séries estudadas. O intervalo de temperatura verificada

foi de 104,2 a 250°cC para todos os compostos das séries.

O reconhecimento das fases foi através de compara

¢Oes das texturas exibidas pela amostra, com texturas apresenta

6,16

das na literatura: . Para facilitar o processo de comparagéo

visual da textura, recorreu-se a um dispositivo auxiliar do mi

croscOpio, que possibilitou a documentagao da fase por microfoto

frafias (Figuras 13, 14 e 15).
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TABELA 5 - Temperatura de transicao de fase (°C) e suas respecti
vas entalpias (cal/g) da série 4-(4-Bromobenzoiloxi )

benziliden-4-n-alcoxianilinas.

n C . S . N . AS AN

4 . 171,0 . 204,0 . 266,0 33,0 62,0
(19,25) (0,71) (0,53)

5 . 165,5 . 214,4 . 255,2 48,9 40,8
(16,88) (0,89) (0,70)

6 . l46,1 . 236,8 . 243,1 90,7 6,3
(15,24 (1,44) (0,71)

7 . 159,8 . 221,6 . 250,0 61,8 28,4
(13,98 (1,26) (0,26)

TABELA 6 - Temperatura de transigao de fase (°c) e suas respecti
vas entalpias (cal/g) da série 4-(4-Bromobenzoiloxi )

" -3-metoOxibenziliden-4-n-alcoxianilinas.

n C . . N . r .. AN
4 . 130,6 . 149,4 . 18,8
(7,84) (0,68)
5 . 115,0 . 135,2 . 20,0
(17,84) (0,75)
6 . 108,8 . 136,6 . 27,8
(18,75) (0,72)
7 . 104,2 i 130,0 . 25,8
(20,49) (0,80)
C = temperatura de fusaao S = temperatura de transicao esmético-
nematico
N = Temperatura de transigao n = nimero de atomos de carbono da

nematico-isotropico cadeia alcoxi
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TABELA 7 - Temperatura de transicao de fase (°C) da série 4- (4~

Nitrobenzoiloxi)benziliden-~-4-n-alcoxianilinas.

n C . N . I
1 . 143,8 . decampde acima de 250°C
(11,07)
2 . 141,1 . n
(21,97)
3 . 141,0 . "
(17,07)
4 . 136,0 . V "
(15,69)
5 . 116,4 . "
( 9,59)
6 . 121,2 . n
(18,23) :
7 ] 110,8 . "
(21,73)
8 . 117,2 . .
(23,32)
9 . 107,2 . "
(27,60)
10 . 108, 2 . "
(27,24)

Q
Il

temperatura de fusao

temperatura de transigao nematico-isotropico

2
I

numero de atomos de carbono da cadeia alcoxi

o}
I
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TABELA 8 - Temperatura de transicdo de fase (°C) da série 4-(4-

Nitrobenzoiloxi)-3-metoxibenziliden-4-alcoxianilinas.

n C . N . I AN
1 ) 156,8 ) 185,2 . 28,4
(16,21) (0,87)
2 ) 141,0 ) 198,2 ) 57,0
(25,3) (0,90)
3 . 127,0 ) 176,0 ) 49,0
(19,86) (0,92)
4 . 162,4 ) 183,2 ) 20,8
(20,91) (1,33)
5 . 132,0 . 161,2 ) 29,2
(22,95) (0,66)
6 . 123,2 ) 161,8 . 38,6
| (18,61 (1,03)
7 . 106,2 ) 149,6 ) 43,3
(17,18) (1,39)
8 . 119,2 ) 147,0 ) 27,8
(20,97) (0,35) :
9 . 123,4 . 142,4 ) 19,0
(19,72) (0,40)
10 - . 131,0 . 140,0 ) 9,0
(20,65) (1,34)

temperatura de fusao

(@]
It

temperatura de transig¢ao nematico-isotropico

2
Il

nimero de atomos de carbono da cadeia alcoxi

o}
Il
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FIGURA 9 - Grafico das temperaturas de transicdao em funcao do ni

- ’ . - * -
mero de- atomos de carbono da cadeia alcoxi (n).

4L ) - Série 41(4-Bromoben;oiloxi)93-metoxibenzi1iden-
-4?alcoxianilinas;
T (JF) - Série 4~(4-Bromobehzoiloxi)beh;iliden-4-alcoxi-

anilinas.
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FIGURA 10 - Grafico das entalpias em funcdo do numero de atomos

de carbono da cadeia alcoxi (n).

(I) - Série 4-(4-Bromobehzoiloxi)—S-metoxibenzilideg
4_alcoxianilinas.
(I1) - Série-4—(4-Bromobehzoiloxi)benziliden-4—a1coxi

anilinas.
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FIGURA 11 - Grafico das temperaturas de transicdo em funcao ..do

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

(I1I) - Sérief4-(4—Nitrobehzoiloxi)benziliden-4-a1
coxianilinas.
(IV) - Série 4-(4-Nitrobenzoiloxi)-3-metoxibenzi-

liden-4-alcoxianilinas.
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FIGURA 12 - Grafico das entalpias de transicao em funcdo do nu

"mero de- atomos de carbono da cadeia alcoxi (n).

(III) - Série 4-(4-Nitrobenzoiloxi)benziliden-4-al
coxianilihas;
(IV) - Série 4;(4-Nitrobeh;oiloxi)—S—metoxibenzi,

liden-4-alcoxianilinas.
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FIGURA 13 - Mesofase nematica '"Schilirem" do composto 4-(4-Nitro

alcoxianilina.

4.

benzoiloxi)benziliden—
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FIGURA 14- Mesofase esmética '"fan-shaped" do composto 4-(4-Bro

mobenzoiloxi)benziliden-4-alcoxianilina.
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FIGURA 15 - Transicdo nematico-isotropico do composto 4-(4-Bro

mobenzoiloxi)-3-metoxibenziliden-4-alcoxianilina.
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