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RESUMO

O comportamento mesomorfico pode ser alterado significa-
tivamente por pequenas mudangas estruturais. Com o objetivo de
compreender e esclarecer este comportamento, o presente traba-
lﬁo estuda as sinteses e as propriedades mesoméfficas das uni-
dades mesogénicas: estiriltiofeno, estirilfurano, feniltiofeno
e fenilfurano, em comparagao aos compostos estirilbenzenos e
bifenilas; unidades estruturais capazes de formarem mesofases

muito estaveis.

Os compostos sintetizados com as unidades mesogénicas:es-
tiriltiofeno e feniltiofeno apresentaram propriedades de <cris-
tais liquidos, enquanto que as unidades, estirilfurano e fenil-

furano nao apresentaram tais propriedades.

A existéncia de mesofases nestes compostos esta intima-
mente ligada a configuracao (linearidade) das moléculas. O tio-
feno 2,5-dissubstituido causa um desvio da linearidade de apro-
ximadamente 329. Este desvio & ainda maior para | o furano

(o 549).

Todos os compostos foram caracterizados por dados espec-

troscopicos.



xviii

ABSTRACT

The mesomorphic behavior can be altered significantly by
small structural changes. The objective of the present work is
'to understand this behavior by the study of the synthesis and
mesomorphic properties of the mesogenic units: styrilthiophene,
styrilfuran, phenylthiophene and phenylfuran, and compare
their behavior with structural units styrilbenzene and bi-
phenyl; ‘the last being structural units capable of forming ve-

ry stable mesophases.

The compounds synthetized with the mesogenic units styril
thiophene and phenylthiophene presented liquid cristalline pro-
perties wlile the units, styrilfuran and phenylfuran did not

present liquid crystalline properties.

The existence of mesophases in these compounds is cloSely
associated do the confiquration (linearity) of the = molecules.
Thioplene-2,5-disubstituted cause a desviation from linearity

of about 329. This desviation is even larger for furan (A~.549).

All the compounds were caracterizied by espectroscopic

methods.



CAPITULO 1

1.1. Introducao

O presente trabalho da continuidade a linha de pesquisa
desenvolvida;mﬂx:grupo de Cristais Liquidos da Universidade Fe-
deral de Santa Catarina, envolvendo a sintese e caracterizacao

de compostos heterociclicos com propriedades mesomdrficas.

Neste trabalho, desenvolveu-se a incorporacao de aromati-

cos heterociclicos que apresentam propriedades mesogénicas.

Os compostos propostos para as sinteses s3o os seguintes:

- CH:CH-,O‘CN

S ouoO

o
o]
Q
o
>3
I

R = C Hons+l

\
20 Y’@‘!X >- AT

Onde:

X=8oudod



Y = -NOZ’ -Br, - COOH, _OCnH2n+l' —COO—<:::>- CN

Consideramos interessante sintetizar e pesquisar cristais
ligquidos que contenham as unidadesn@sogénicas feniltiofeno e
fenilfurano, por serem unidades estruturais isoeletrdnicas como
o bifenila, unidade estrutural capaz de formar mesofases muito

estaveis a baixas temperaturas.

Os heterociclicos "tiofeno e furano" diferem dos benzendi-

des na presenca de um momento dipolar permanente e por apresen-

tarem menor linearidade.

O interesse deste estudo reside na importadncia que tem ad-
quirido os Cristais Liquidos TermotrOpicos, nestes Ultimos anos,
por suas diversas aplicagoOes, e também, como uma contribuicgdo na

elucidacao dos fendomenos mesomorficos.

Neste capitulo, descrevem-se os. cristais liquidos, enfati-
zando o0s prisﬁais liquidos termotrépicoé e algumas reacdes qui-
micas correlacionadas. No capitulo iI, apresentam-se os resulta-
dos e discussdo de todo o processo de sintese e caracterizacgao,
e, finalmente no capitulo III, faz-se a descricdo de toda a par-

te experimental.

1.2. Objetivos
- Sintetizar e estudarséries homdlogas de derivados do es-
tiriltiofeno e estirilfurano que apresentem propriedades me-

somorficas.



- Sintetizar e pesquisar cristais liquidos que contenham. a

unidade mesogénica feniltiofeno e fenilfurano.

- Caracterizar os tipos de mesofases, temperaturas de tran-

sicdo e medidas de calores de transiciao.

1.3. Cristais Liquidos

O termo cristal liquido significal um estado de agregacao
que é intermediario entre o estado sdlido cristalino e o estado
ligquido amorfo. Como regra geral, a substadncia neste estado é
altamente anisotrdpica em algumas de suas propriedades, proprias
do estado s6lido, e ainda exibe um certo gfau de fluidez, que em
alguns casos & comparavel com a de um liquido ordinario.

A descobertaz'3

de umestado intermediario da matéria, o es-
tado liquido cristalino, foi atribuida a Friedrich Reinitzer.
Trabalhando, em 1888, com ésteres de colesterol, observou que o
benzoato de colesterila apresentava, dois "pOntos-de fusao" com
diferentes propriedades: a 145}59C,‘a estrutura s6lida "fundia"
para formar um liquido turvo (cristal liquido) e a 178,59C, tor-
nava-se transparente (liquido isotrdpico); o processo era rever-

sivel. Estas observacOes mostraram que o benzoato de colesterila

apresentava trés fases distintas: s6lido, cristal liquido e 1li-

quido.

Logo apds, Lehmann (1904) fez um estudo sistematico de
compostos orgadnicos e descobriu que muitos deles exibiam .pro-
priedades similares ao benzoato de colesterila. Cada composto

comportava-se como um ligquido em suas propriedades mecanicas e



como sO0lido cristalino em suas propriedades Opticas. Lehmann mos-
trou que a fase intermediaria turva tinha uma estrutura como

cristal e originou o termo "cristal liquido".

Friedel (1922) salientou que o nome cristal liquido era
contraditério, ja que as substdncias n3do s3o nem cristais reais
nem liquidos reais; sugeriu o nome de mesofase ou fase mesomor-

fica (mesomorfo: fase intermediaria).-

Um requisito essencial para a existéncia do mesomorfismo €
que as moléculas devem ser altamente anisotrdOpicas em sua geome-

tria, geralmente longas e relativamente estreitas.

1.4. Classificacao dos Cristais Liquidos

. . . . C e 4 .
Os cristais liquidos classificam-se” em duas categorias:

liotropicos e termotropicos.

Sistemas de componente Unico ou misturas que mostram com-
portamento mesomorfico em uma faixa de temperatura definida séao

chamados termotropicos.

Cristais liquidos liotrdpicos, por outro lado, mostram com-
portamento mesomorfico em solugdo. A faixa de temperatura na
qual esses cristais liquidos existem é principalmente determina-
da pela quantidade do solvente, ou seja, os C.L.L. tem como
parametro principal a concentracdo. S3o preparados pelamistura de
dois ou mais componentes; geralmente um dos compdnentes é um
anfifilico (contendo uma cabe¢a polar ligada a uma ou mais ca-

deias carbonicas longas), e o outro & a agua.

Sistemas mesomorficos liotropicos geralmente sao tao



sensiveis a mudancas de temperaturas quanto os sistemas termo-

tropicos.

1.5. Cristais Liquidos Termotropicos

Seguindo a nomenclatura proposta originalmente por Frie-

1

del , Os cristais liquidos termotrdpicos podem ser classifica-

dos em trés tipos: nematico, colestérico e esmético.

Os cristais liquidos nematicos apresentam um alto grau de
ordem orientacional de longo alcance das moléculas, mas nao or-
dem translacional de longo alcance (fig.l). As moléculas sao o-
rientadas com seus longos eixos aproximadamente paralelos. a
direcao preferencial geralmente varia de ponto para ponto, mas
uma amostra alinhada homogeneamente & opticamente uniaxial, po-
sitiva e fortemente birrefrigente. Esta mesofase-geralmente tem

baixa viscosidade e flui como um liquido.

A mesofase colestérica & também um tipo de cristal 1liquido
nematico, exceto que as moléculas sdo opticamente ativas. Como
consequéncia, a direcgao preferida ao longo do eixo molecular
nao é constante em toda a amostra (como na fase nematica), mas
dispde-se numa rotagao continua, com um deslocamento através da
amostra, ao longo do eixo Optico, de uma camada molecular & ou-
tra. Cada camada gira vagarosamente com respeito ao proximo gru-
po funcional, espacialmente acomodado, na qual esténde—se fora
do plano molecular de moléculas essencialmente planas. O efeito
é cumulativo e resulta numa estrutura completamente helicoidal
(fig. 2 ). S3o mais viscosas que as nematicas. Compostos deriva-

dos do colesterol apresentam este tipo de mesofase.
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A mesofase esmética &€ a mais parecida com o estado sdlido
nas modificacgOes de cristais liquidos. Nesta mesofasez, as mo-
léculas estdo dispostas em camadas; seus longos eixos permane-
cem péralelos mutuamente nas camadas. Dentro das camadas, as
moléculas podem ser arranjadas em cuidadosas fileiras ou podem

ser distribuidas ao acaso.

Trés métodos5 sdo usados na identificacao das diferentes
fases esméticas. O mais direto & a analise de raio-X, que da
informacgdo da natureza do empacotamento das moléculas nos cris-
tais. Contudo, o método fisico-quimico baseado na imiscibilida-
de das diferentes fases & também muito usado. Neste metodo,
qualquer fase que ndo forma uma mistura homogénea com outra fa-
se ja identificada & classificada como uma nova fase. O método
fisico-quimico & geralmente usado simultaneamente com observa-

¢coes de natureza da textura Optica correspondente em um micros-

3

" copio (o método Optico). Cada fase tem sua aparéncia microsco-
pica caracteristica; sua textura. Os estudos de polimorfismos
das fases esméticas por estes trés métodos claramente estabele-

ce a existéncia das seguintes fases: S S S S S S S

c’ G

e SH. Alem disso, fases SI , SJ e SK tem sido recentemente i-

dentificadas. Estas fases diferenﬁna:

Al BI Dl El Fl

- Orientacao da direcao preferencial das moléculas comres-
peito ao plano da camada (fase esmética ortogonal ou inclina-

da) ;
- Organizacao dos centros de massa dentro das camadas.

A simbolizacdo foi escolhida com base na ordem cronoldgica



da primeira observagao.

A sequéncia das fases conhecidas através da variacao da

>
temperatura SA> SD> SC>_SB> SF SG> SE> SH correspondente ao
fato que o ordenamento dentro da camada €& o fator dominante,
determinando a estabilidade térmica. A inclinacao das moléculas
desempenha um papel secundario, enquanto a presenca de uma cor-

relacao entre as camadas vizinhas & de importdncia terciaria.

As mesofases esméticas mais comuns sdo: esmética-A, esmé-

tica-B, e esmética-C.

Na fase esmética-As, as moléculas s3o paralelas e arranja-
‘das em camadas com os longos eixos perpendiculares aos planos
das camadas. (fig. 3.,a). Dentro das camadas, os centros de gra-
vidade das moléculas s3ao ordenados ao acaso. A espessura de
cada camada &€ da ordem do comprimento molecular. As moléculas

dentro das camadas mostram uma mobilidade relativamente alta.

A estrutura da fase esmética-C & relativamente semelhante
a estrutura da fase esmética-A. As moléculas sao arranjadas em
camadas, mas com os eixos longos inclinados ao plano das cama-
das (Fig. 3.b).0Os centros degravidade das moléculas s3do orde-
nados ao acaso (e as moléculas sao livres para girar ao redor
de seus longos eixos). A espessura da camada € menor que O COm-

primento molecular.

Na estrutura da fase esmética-B (fig. 3.c), as moléculas
estao arranjadas em camadas, com os longos eixos perpendiculares
aos planos das camadas. Dentro das camadas, os centros de gravi-

dade das moléculas sdo arranjados num empacotamento centralizado
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de face hexagonal. As moléculas sao livres para girar ao longo
de seus eixos. A espessura da camada & da ordem do comprimento

molecular.

1.6. Polimorfismo em Cristais Liquidos Termotropicos

Muitos cristais liquidos termotrdpicos apresentam 8 mais
de uma mesofase entre a fase sdlida e a fase liquida isotropica;

sao os chamados compostos "polimorficos".

O aumento da temperatura num cristal liquido termotropico
resulta na destruicao progressiva da ordem molecular. Portanto,
compostos que apresentam mesofases esmética e/ou nematica, a
ordem de estabilidade, com o aumento da temperatura & dada pela

sequéncia:

§01id0 e eSMELIiCO =mpp- NEeMatico == isotropico.

Para compostos que apresentam mesofases colestérica e/ou
esmética, a ordem € a mesma, exceto que a palavra "nematica" é
substituida por "colestérica". N3do s3a conhecidos exemplos de

polimorfismo envolvendo ambas mesofases nematica e colestérica.

Também sao conhecidos compostos de comportamento pouco co-
mum nos cristais liquidos termotrdpicos, onde a fase nematica

precede a fase esmética, chamada de mesofase nematica reentran-

te7.
$61id0 == (nematico) == eSMELICO wmi- nematico -Pisotrépico.
As transicoOes de fase que ocorrem durante a passagem do
estado solido a ligquido isotropico, podem

1
ser:



1

- enantiotrb6pica - transicao que ocorre reversivelmente no

aquecimento e no resfriamento da substancia.

- monotropica - quando, apds a fusdo, a transicao a mesofase

& obtida por resfriamento da substadncia (transicao metaestavel).

1.7. Caracteristicas Estruturais dos Cristais [iquidos Ter-
motropicos.

Até o presenteg, nao ha um caminho para predizer com certe-
za se uma dada molécula exibirad ou n3o mesofases de cristal-li-
quido. Contudo, a presenca de fatores estruturais comuns na ma-
ioria dos mesbgenos termotropicos, torna possivel certas genera-
lizacOes a respeito do tipo de molécula mais provavel para mos-

trar comportamento mesomorfico. Os dois fatores essenciais sao:
- as moléculas devem ser alongadas;
- as moléculas devem ser rigidas.

K] - 9 . .
Tais moléculas podem ser representadas esquematicamente

como:

Os grupos X e Y podem ser iguais ou podem variar a parfir

de substituintes tais'como: -Cl, -NO -NMez, -CN, ~-Br, alquil ou

2'
alcoxi e outros. S3ao grupos terminais caracteristicos, dando

maior ou menor polaridade a molécula.

A rigidez da estrutura do nlcleo central (a) e frequente-

mente obtida usando anéis aromaticos conectados diretamente
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ou através de uma unidade ligante, a qual & representada por AfB

em:

O TOR

As unidades ligantes A-B geralmente contém ligag¢des multi-
plas, sobre as quais a liberdade de rotacdao & restrita, preser-
vando a rigidez e linearidade das moléculas. Tais ligagoes mﬁl—
tiplas devem conjugar com os anéis fenilicos, elevando a polari-

zagéoanisotrépica..Exemplos mais comuns:

-czC~-, -CH=N-, -N=N-, -CH=N-, (—CH=CH-)n, -CH=N~-N=CH-.

J J

o 0]

Também efetivo neste contexto s3o os grupos: =- CO,H e
~CH=CH-CO,H, que podem formar dimeros ciclicos, aumentando o
comprimento molecular e mantendo a rigidez. A funcao éster tam-
bém ¢ efetiva ja que as interacoes de ressonancia confere cara-
ter de ligacao dupla na ligagao C-0, restringindo o movimento

rotacional.

1.8. Aplicacoes dos Cristais Liquidos

Os cristais liquidos desempenham um papel relevante na in-
vestigacdo cientifica e tecnoldgica. O grande avan¢o na pesquisa
dos compostos mesomOorficos, nos ultimos anos, deve-se principal-

mente as suas novas aplicagoes industriais.
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A maior aplicagdo € no uso em displays eletro-Opticos. Dis-
plays de cristais liquidos (LCDs) sdo geralmente encontrados em
mostradores e calculadoras portateis pequenas.

10 o bombas de gasolina, relo-

Atualmente LCDs sao usados
gios, tradutores, camara, aparelhos de alta precisao, painéis
industriais, hodometro de automdveis, TV coloridas de bolso,com-

putadores de bolso, instrumentacdo de aeronaves, equipamentos

para testes eletrdnicos, etc.

Compostos tais como 4-ciano~4'-alquil (ou alcdxi) - bifeni-
las sdao usados com varios outros cristais liquidos em displays
na forma de misturas eutéticas. Misturas complexas adequadas pa-
ra displays de calculadoras e de terminais de computadores, bem

como outros projetos mais complexos sao produzidos.

Outro grande produto em desenvolvimento inclui LCDs de es-

- méticos para terminais de computadores e processamento de dados.

. . ' - 11 '
O principal uso da mesofase colesterica encontra-se no
campo da medicina. Os cristais liquidos colestéricos podem ser
usados na diagnose de doencas do sistema circulatdrio ou na

deteccao de tumores.

1.9. Reacoes.Quimicas

Para a obtencdo dos cristais liquidos desejados foram rea-
lizadas, de modo geral, duas rotas sintéticas; cada uma gnvol—
vendo varias etapas de reacdes Dentre estas, duas merecem des-
taques: reagao de Meerwein e reagao de Wittig. As demais serao

comentadas e analisadas no capitulo referente aos resultados e
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discussdo (Capitulo II).

1.9.1. Reacao de Arilacao de Meerwein

- . 26 . ~ . -
A Reacao de Meerwein e uma reacao de arilacao entre um
sal de diazdnio aromatico e um composto insaturado, incluindo
olefinas, acetilenos, quinonas, oximas e heterociclos tais como:

furano e tiofeno.

Esta reacao procede melhor quando a dupla ligagdao encontra-
se ativada por um grupo elétron-atraente Z (carbonila, ciano ou
aril). O resultado desta reacdo, & a uniao do grupo aril, a par-
tir do sal de diazodonio, com o carbono P com relacao aé grupo
ativante, quer por substituicdo de um atomo de hidrogénio-P ou
por adicdo do aromatico e cloro na ligac%o dupla (equacao 1).

C)
ArN,C1 + RCH=CRZ - sal de ArCR=CRZ + ArCHR-CRC1Z
. -—_—_> .

2 cobre

(Equacao 1)

A reacdo € um instrumento sintético valioso. Embora os ren-
dimentos sejam frequentemente baixos (20-40%), tais rendimentos
sao compensadoé pela disponibilidade e baixo custo de uma am-
pla variedade de aminas aromaticas e compostos insaturados e,

pela facilidade e simplicidade de executar a reacio.

O mecanismo da reacao de arilacao de Meerwein ndo & conhe-
cido com certeza, embora algumas caracteristicas tenham sido es-
tabelecidas.

O mecanismo pode ser explicado pelos seguintes fatos:
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(1) - A ligagao dupla olefinica deve ser ativada por - um

grupo elétron-atraente.

(2) - O grupo aril entrante ocupa a posigao P em relacao

ao grupo ativante.

(3) - Os sais de diazdnio, tendo substituintes elétron-
atraentes, usualmente dao melhores resultados do que aqueles pos-

suindo substituintes elétron-repelentes.

(4) - Na maioria dos casos, a reacao & marcadamente catali-

sada pelo sal de cobre.

(5) - A taxa da reagao (evolugdo de nitrogénio) parece ser
marcadamente dependente da estrutura de ambos; do composto in-

saturado e do sal de diazodnio.

(6) - Os rendimentos sao dependentes do pH, da natureza do

solvente e de outros componentes do ambiente reacional.

a) Mecanismo Ionico

Meerwein propds que o cation diazdnio perde nitrogénio para
formar um cation aril como resultado da "influéncia polarizante
dos compostos insaturados." O cation entdo, adiciona-se a 1liga-

cao dupla (esquema I).

ArN, (RCH=CR'Z) _ aAr' + N,

art 4+ RCH=€R'Z — = ArCHR-CR'Z
t -
ArCHR-CR'Z_+ (1~ ———» ArCHR-CCIR'Z

ArCR=CR'Z + H'

(ESQUEMA I)
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O mecanismo catidnico explica o efeito dos substituintes no
sal de diazdnio, os quais apresentam grupos elétron-atraentes,
aumentando a eletrofilicidade do cation. Contudo, falha para ex-
plicar a arilacao de olefinas mais reativas: para aquelas du-
plas ligacOes tornadas deficientes de elétrons pelb grupo Z. Es-
ses compostos sao os menos reativos na adicao eletrofilica ti-
pica. A polarizacao idnica normal da olefina torna o carbono ?
positivo (esquema II).

+ - + -
RCH-C-C=0 <«-—» RCH—CI!=ClZ-O

I
R'R" RIRII

(ESQUEMA II)

b) Mecanismo de Radical Livre

44 45
e por Miller. Em pH

Foi proposto por Koelsch-Boekelheide
3-5, o sal de diazdnio estd em equilibrio com o acetato cova-
lente diazo ou cloreto diazo, que se decompde para'um radical a-
rila, o qual entao pode adicionar-se & ligacdo dupla. O radical
alquila & oxidado pelo ion cuprico para o cation, o qual entao
adquire ion clofeto‘ou perde um proton para dar o produto. O ion

cuproso & reoxidado pelo radical acetato (ou cloreto) para ion

clprico (Esquema III)
+ - .
ArN2 + OCOCH3 - ArN=NOCOCH3

ArN=NOCOCH, —» Ar, + N, + .OCOCH3

3 2
Ar#RCH=CR'"Z ———— » ArCHR-CR'Z

4+
+
ArCHR-CR'Z + Cu'’ —— = ArCHR-CR'Z + Cu
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+ ++

Cu + .OCOCH, —= Cu + —OCOCH3

(ESQUEMA III)

Apesar do sucesso em explicar a posi¢adoc ocupada pelo grupo
atacante, pela estabilidade por ressonancia dos possiveis ra-
dicais intermediarios, o mecanismo de radical livre ndo pode ser
aceito sem modificacao. Muitas das olefinas ariladas na rea¢éo
de Meerwein sdo mondmeros vinil as quais sdo prontamente polime-

rizados por radicais auténticos.

1.9.2. Reacio de Wittig

12,13 e -
Os aldeidos e cetonas reagem '"“com os ilideos de fésforo

formando alcenos e 60xido de trifenilfosfina (equacdo 2).

T g I
-C=0 + R—C=PPh3 ——————» =C=C-R' + PPh3
| é'
(Equacao 2)

Esta reacdo, conhecida como reacao de Wittig, é um método
valioso para a preparacao de olefinas, sendo aplicavel a uma
enorme variedade de compostos, oferecendo vantagem em relacdao a
maioria das outras sinteses de alcenos por nido apresentar ambi-

guidade em relag¢ao a localizacido da dupla ligacdo do produto.

Os ilideos de fdésforo, os quais sdo hibridos de duas estru-
turas de ressonancia, sao facilmente preparados a partir da tri-
fenilfosfina (trialquilfosfina ou triarilfosfina) e haletos de

alquila (Esquema IV ). Sua preparacao envolve duas reagoes:
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R + C/R
\ ;e -
(1) Ph,p: + CH[;! . PhyP Y X
. / ]
R' R
R R
+ -
(2) Ph3P!?<H’\-:B —_— Ph3P=C + H:B
R! R!
+ _,/R
Ph3P-C
\\R'
(ESQUEMA IV)
A primeira reacdao mostrada no esquema IV &€ uma reagao de

substituicdo nucleofilica. A trifenilfosfina age como um nucled-
filo e desloca um ion haleto do haleto de alquila para formar um
sal (alquiltrifenilfosfonio). A segunda, é 1;1ma reacao acido-base.

Uma base forte (geralmente n-butil-litio) remove um proton do
carbono gque esta ligado ao fésforo, fornecendo o ilideo. O ion
carbanion, feito para a segunda estrutura do hibrido & responsa-
vel pelo ataque nucleofilico no carbono carbonilico. Esta etapa
(Esquema V) forma um intermediario com separacao de carga, cha-
"mada betaina que (em geral, espontaneamente) perde Oxido de tri-

fenilfosfina, fornecendo o alceno.

" R R

1 d

N\~
- ~-C=0 + J:Cc-PPh —==  -C-C-R'
] Vs 3 _ I J
R t : 0 PPh3
R QO

N\

C=PPh betaina
I 3
: £
2
n Iy
-C=C-R' + O=PPh 3 -CtC-R'
3 -—2— G
O—PPh3

(ESQUEMA V)
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Os compostos carbonilicos e os ilideos podem conter uma
vasta gama de substituintes.

14 i - .
do ilideo esta associada com o centro car-

A reatividade
banidonico na estrutura dipolar, sendo diminuida quando a carga
negativa esta deslocalizada. Deslocalizag¢do da carga pode. ser
efetuada por ressonancia devido a presenga de um grupo elétron-
atraente (-COR, -CN, -COOR, -CHO) ligado ao atomo do carbono me-
tileno (esquema VI)

+

Ph ﬁ-EH-ﬁ-R ~——=Ph,P-CH=C-R
0

P=CH—C11—R —«————» Ph
[

0]

3 3

(ESQUEMA VI)

Esses ilideos reagem prontamente com aldeidos, mas: vagaro-
samente com cetonas. Em alguns casos o ilideo & td3oc estavel que

nao reage nem mesmo com aldeidos.

Ilideos simples (R,R' = hidrogénio ou alquil), séao alta-

mente reativos.

Outro fator, & a presenca de grupos elétron-doadores no
fosforo. Estes grupos diminuem a carga positiva no fosforo e

aumentam a reatividade do ilideo.

Por outro lado, uma vez que a betaina & formada, esses fa-
tores trabalham-em direcdes opostas: grupos elétron-atraentes no
carbono, aumentam a reatividade da betaina, por estabilizar a
ligacdao dupla que formar-se-a; e substituintes elétron-doadores

no fosforo diminuem a reatividade,por diminuir a carga positiva
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no fdésforo, tornando-o menos atrativo pelo oxigénio negativo.

A reacao de Wittig tem sido realizada com outros tipos
de ilideos,o mais importante sendo preparado a partir dos fosfo-

I(’la'l'.OSl5 .

1

Na reacdo envolvendo ilideo substituido (R CH=PPh3) com

um aldeido (R2CHO), observa-se um controle estereoseletivo. Mui-

. 33 '
tos trabalhos foram realizados neste sentido.

A sugestdo mais simples e direta origina-se a partir do
experimento de Bestmann em solventes apolares a baixa tempera-
tura. Ele afirma que numa reacdo com controle cinético entre um
ilideo e um composto carbonilado,a primeira etapaéa ap_rqgima’géo
do atomo de carbono carregado. negativamente com o atomo de car-
bono da carbonila. Este encontro ocorre formando um angulo de
1079(esquema VII). A eritro—betaina-P+0°, a qual é supostamente
formada como intermediério, tem vida curta. Esta cicliza imedi-
atamente para um 6xafosfetano, na qual ambos osdarbonosY§¥13R2
séo'cis.

Originalmente a ligacdo P-O & axial no fosforo pentacova-
lente (conformero menos impedido). A quebra da ligacgao C-P
ocorre somente, se esta ligacdo torna-se axial por "pseudoro-
tacao" dos substituintes R do fdosforo. A ligacdo C-P entdo que-
bra sem abrir simultaneamente a ligacao C-O formando uma betai-
na P+C_. Se Rl for um doador de eletrons, e se ds substituintes
do fosforo sd@o grupos fenilas (R = C6H5),o tempo de vidé' da
betaina € muito curto e o alceno cis sera formado. Se, contu-

do, Rl & um elétron aceptor (ex: COOCH3), o isOmero  conforma-

cional termodinamicamente mais estavel sera formado, o qual



dara a olefina trans.

& of
R353=;== C\
Ho
+ —=
R 2
/
0 =—=¢C
o B
48] ! H

“Ry R0
CONTROLE TERMODINAMICO:

temperaturas elevadas
solventes apolares RI H
carbanio estabilizado

atomo de P rico em

eletrons |
excesso de base

solventes proticos H R2

(Trans)

d

Estado de transicao
s + 1
preferido (R,P SR

Rotagao

CONTROLE CINETICO:

temperaturas baixas .
solventes .polares, aproticos
carbanio nio estabilizado
atomo de fosforo eletrofilico.

(ESQUEMA VII)
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1.10. Propriedades Fisicas e Estruturas dos Heterociclicos:

Furano e Tiofeno41

Furano & um liquido incolor, com ponto de ebulicao entre
31-36°C, sendo levemente solivel em agua, mas miscivel com mui-

tos solventes organicos.

E uma molécula plana, apresentando os seguintes parame-

tros moleculares:

bo774

L4351k
126,0°C 210

ide.0° \<,36|x
110,7°

sk . _C
ol \L\Q?&
A e ()
N//Hsﬁ 0}{3628

Tiofeno & também um liquido incolor, com ponto de ebuligao
de 84;1°C, o qual tem um odor muito similar ao benzeno, sendo -
levemente mais denso que a 4&gua, com a qual & imiscivel, mas

miscivel com a maioria dos solventes organicos.

Suas dimensdes sio:

H
nosi &
\ 123k
123557124 ©
Zl' \»70&

c 111s5° c

o
82X sk\ga?
NS ERT-R-C s FATY
H
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As posigOes nos anéis sao geralmente numeradas como:

Os hibridos de ressonancia de ambos podem ser representa-

dos por:

DOy

+

SENDO X = 0 ou S.

Os dois primeiros hibridos s3ao os mais importantes para
varias reagdes. Estas estruturas sao completamente conjugadas

sendo, com isto, as mais estaveis.

Portanto,o ataque eletrofilico na molécula ocorre facil e

predominantemente nas posigaes 2 e 5.



CAPITULO I1I
RESULTADOS E DISCUSSAO

2.1 - Sinteses e Caracterizacio

2.1.1 - 2-ciano-5-(p—-n—-alcoxiestiril)tiofeno (10)

O esquema VIII mostra a rota sintética utilizada para

obtencao desta série homdOloga.

1)
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CH P(?) Bf

HO. CHO NaOH _ NaBH
RBr
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RO CH=C@CHO
X NHZOH
B —_—
(8)

(15) 9
Y
| (CH3CO)20
: Y
X ) RO CH=CH,_ZY——1>_CN
' X -
' (11) ‘ (10) .
Quando: X = S , “ R = CnHZn 1 (n =4 a 9). . F'=CnH2n+l (n=2%e7).
X=0, R=0CH R'=C_H (n=5e9).

n 2n+l

(ESQUEMA VIIT)

O p-hidroxibenzaldeido (l),vprimeiro reagente basico, apre-
senta um grupo hidroxila que pode ser facilmente alquilado (sin-
tese de Williamson)zg, e um grupo aldeidico que leva ao alcool
benzilico por meio de reacido de reducao. |

13,30 constituem-se no mé-

Os hidretos metalicos complexos
todo mais conveniente para a reducao de aldeidos e cetonas aos
alcoois correspodentes. Os mais importantes dentre estes . rea-
gentes sao: o hidreto de aluminio e litio (LiAlH4) e boro-hidre-

to de sodio (NaBH4). Estes reagentes atuam como fontes de ion

hidreto; um reagente redutor.
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O hidreto de aluminio e 1litio, um agente redutor =~ alta-
mente ativo e poderoso, reduz répida e eficientemente oS
grupos carbonila de aldeidos e cetonas, assim como numerosos

outros grupos funcionais polares.

O boro-hidreto de sodio, um agente redutor bem mais sua-
ve, reduz rapidamente o grupo carbonila de aldeidos e ceto-
nas, mas & inerte frente a maioria dos outros grupos funcio-
nais.

A reducdo do grupo carbonila com hidreto de aluminio e
litio ou boro-hidreto de s6dio ocorre de modo idéntico, cada
etapa envolvendo a transferéncia de um ion hidreto do metal
para o carbono carbonilico. Nesta transferéncia, o ion hidre-
to age como um nucledfilo. Os compostos de boro e de aluminio
sdo acidos de Lewis e, pértanto reagem como eletrofilos junto
ao oxigénio da carbonila e facilitam a transferéncia do hi-
dreto. Esta etapa se repete até que todos os hidrogénios 1li-

gados ao boro sejam transferidos; e finalmente, o complexo de

boro se decompoe em &gua para formar o alcool (Esquema IX ).

A H\\ H R
R-C=0 + < Na' ——— R-C-0 BH.Na R.CO
H H H

(R, CHO) ,BH,Na™ R,CO (RZCH0)3§HNa+ R,CO

- ——————

-+ .
(R,CHO) B Na 38,0 4R-CH-R + NaH, BO,
> OH

(ESQUEMA IX)

O método de obtencdo dos alcoois p-n-alcoxibenzilicos (3)
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do esquema VIII, foi por meio de reducao dos aldeidos correspon-
dentes, com uso do boro-hidreto de sddio. Usou-se este reagente
por ser potencialmente mais barato do que o hidreto de aluminio

e litio e pela comodidade em manusea-lo.

A figura 4 mostra o espectro de IV. do alcool p-n-pentoxi
benzilico. Em 3330cm-l observa-se uma banda larga caracteristi-
ca de alcool, atribuida a deformacao axial do O-H em ligacadao de
hidrogénio intermolecular; em 2910 e 2840cm'_l encontram-se as
absorcoes caracteristicas de C-H atribuida a cadeia alifatica
‘e, na regiao de 1600 a lSOOcm—l encontram-se as bandas de absor-

cdao C=C aromatica.

Os sais fosfonicos (5) foram obtidos através da reacao en-

tre os alcoois p-alcoxibenzilicos (3) e o brometo de trifenil-
8

- . 1
fosfonic(4)

Na preparacao desta série, constatou-se gque aumentando-se a
cadeia alifatica K aumentava-se a dificuldade de purificacao do
produto. O problema foi mais acentuado para os compostds de
cadeia alifatica de oito e nove carbonos. Isto deve-se, em par-

te, a formacao de compostos anfifilicos, similares aos detergen-
tes. S30 higroscopicos e de dificil solidificacdo.
0 passo seguinte foi a reacdo entre estes sais(5), e uma

base forte (n-butil-1litio) para formar os ilideos de fosforo.Es-
ta base remove o prétdn do carbono que esta ligado ao fosforo,
fornecendo o ilideo. As bases frequentemehte usadas sao n-butil-
litio, fenil-litio, amida de sddio ou um alcdxido de sddio; em-
bora bases mais fracas podem ser usadas se o sal for suficiente-

mente acidico.
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Os ilideos foram produzidos "in situ" Imediatamente apOs
sua geracao, fez-se reagir com 2-tenaldeid020(6a) para dar

o produto olefinico desejado(7) (Equacao 3).

. 73
RO CH,-P'@.Br~  n-Bu-Li ‘_Ro —CH=P# QCH?{O: «ci=cii- {/ \
27F ¥3 Lt S 3 - L= s
, , (7)

L (ilideo)
(5)

(EQUAGAO 3)

Esta reagao, conhecida como Reacao de Wittig tem a gran-
de vantagem de nao haver ambiguidade na localizacido da ligacao
dupla no produto. Sao de facil execugdo, apenas tomando o cuida-
do para usar os reagentes e solvente completamente livres de

umidade, porém pode-se obter misturas de isOmeros cis e trans.

- Os produtos obtidos foram caracterizados por dados egespeg.

troscopicos de I.V.,RMNlHFe 13C,

A seguirwﬁar4seﬁé uma andlise detalhada para o composto:
p-n-nonoxiestiril-2-tiofeno.

O espectro de I.V (Figura 5 ) apresenta bandas caracte-

risticas de: C-H da cadeia alifatica em 2910 e 2840cm-l; C=C

aromatica em 1590 cm"1 e C=C do grupo trans vinilico em 950 Cm'_l

A regido espectral do RMNlH que compreende deslocamentos
entre 0,8 a 4[4ppm, (Figura 6 ) apresenta os sinais correspon-

dentes a prdotons metilicos e metilénicos.

Na Figura(6.a) observa-se:um triplete de integragéo trés,
com J = 8Hz em 0,88ppm, corresponde aos protons do grupo me-

tila; um multiplete de integracao doze, com deslocamentos
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entre 1,25 a 1,47ppm, correspondente aos protons metilénicos
(CHZ- 3, 4, 5, 6, -7 e 8); um quinteto de integracao dois, com
J = 8Hz, que aparece entre 1,73 a 1, 92ppm correspondente aos

protons metilénico (CH,-2).

Observa-se ainda, (Figura 6.b), um triplete de integracgao
dois com J=8Hz, centrado em 3,95ppm, caracteristico dos  pro-

tons do grupo metilénico préximo ao oxigénio.

Os sinais que apresentam-se com posigdoes de ressonancia a-
cima de 6,8ppm (Figura 7 ) correspondem aos protons dos gru-
pos: fenila (SistemaAQXZLvinila (Sistema AB) e tienila (siste-

ma ABI). '

'O0s sinais com deslocamentos centrados em 6,86 e 7, 38 com
J=7,5Hz correspondem aos quatro protons aromaticos do grupo fe-

nila (H-A e H-X ,  respectivamente). Apresentam-se em forma

de duplos dubletes.

- Os dubletes centrados em 6,87 e 7,08ppm, com J=18Hz re-
ferem-se aos proétons do grupo vinila (H-A e H-B, respectivamen-

te).

Os duplos dubletes centrados em 6,97ppm (J=5HZ),7,01?
(J=4Hz) , 7,l4ppm (J=5Hz), correspondem aos protons do anel

aromatico tienila (H-B, H-A e H-X, respectivamente)42.

Também foi possivel identificar as posicdes de ressonancia
de todos os protons através dos picos de cruzamento tracados no

1

espetro 2D, correlacao homonuclear Hl—H (cosy, figuras 8.a.b.)

O sinal (Figura 8.a. ) 3,95ppm & atribuido aos proétons do

grupo metilénico préximo ao oxigénio (CH,-1) . Este sinal foi
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Figura 6 - Espectro RMNlH (CDC13) do p-n-nonoxiestiril-2-

tiofeno (7) .(b)

(a) regiao espectral de 0,8 a 1,9 ppm
(b) regiao = espectralde 3,5 a 4,4 ppm
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utilizado como ponto de partida para a identificacao dos demais
protons da cadeia alifatica, através da correlacgao moleéular 2D,
da seguinte forma: o sinal dos pr6tons CHzfl (§=3,95ppm) apre-
senta um "pico de cruzamento" com o sinal dos protons do grupo
metilénico CH2-2 a 8‘=l,80ppm. Este apresenta-se na forma de
quinteto, pois acopla-se com os protons CH2-l e com oOs prStons
CH2<3. Os protons CH272, por sua vez, apresentancorrelacao com
o sinal do CH2s3. A partir do CH2—3, observa-se um grande numero
de picos de cruzamento (multiplete), referentes aos prStons do
CH

-4, CH2—5, CH2—6, CH277 e CH: Finalmente, observa-se que o

2 27"

sinal dos protons CH2-8 apresenta um pico de cruzamento com o

sinal dos protons do grupo metila (CH3), aé =0,88ppm. Este a-

presenta-se em forma de triplete, pois acopla-se com os protons

do grupo metilénico (CH,=8).

A atribuig¢do dos sinais dos grupos:.fenila, tienila e vi-
1.1

nila, estd representada na expansao do éspectro 2D, COSY H™-H™,

na figura 8.p -

O sinal centrado em g'=7,38ppm1é atribuido aos protons fe-
nilicos H-X. que pode ser inequivocamente atribuido pelo seu
tipico deslocamento quimico, pela forma de duplo dubleto e pelas
suas constantes de acoplamento (J = 7,5Hz).« Este sinal foi uti-
lizado como ponto de partida para a identificacao dos demais

protons destas unidades.

O sinal dos protons H-X (% =7,38ppm) apresenta um "pico
de cruzamento" com o sinal dos protons fenilicos H-A. . a
& =6,86ppm. Este apresenta-se em forma de duplo dublete. Os

protons H-A  apresentam correlacao com o sinal de H-A,do grupo
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vinila, a <S = 6,87ppm que apresenta-se na forma de um duble-
te, resultante do acoplamentd com H-B (vinilico). O H-A, por
sua vez, apresenta correlagao com o sinal H-B, a 6‘7,08ppm que
se constitui num dublete, devido ao forte acoplamento com H.A.
O H-B apresenta correlacdao com o sinal de H-A (do grupo tieni-
la) a 6 = 7,0lppm que se constitui num duplo dublete resultan
te do acoplamento com H-B e H-X. O H-A apresenta correlacao
com o sinal de H-B a 6,97ppm, que se constitui num duplo duble
te, resultante do acoplamento com H-A e ﬁ-x. O H-B, por sua
vez, apresenta correlacdo com o sinal de H-X a (S = 7,14ppm,
constituindo-seé num duplo dublete, resultante do acoplamento
com H-B e H-A.

13

O espectro de RMN "C em CDCl com TMS como referéncia in-

37
terna, mostra os sinais dos carbonos ndo equivalentes (Figura
9). Este apresentou dezesseté sinais, distribuidos numa re-
giao espectral entre 14,0 a 159 ,0ppm. Desses sinais, dois de-
vem indicar a presenga de dois nlicleos, para dar um total de

dezenove atomos, que corresponde ao nimero de carbonos gquimica

mente e magneticamente diferentes, observado na estrutura.

A regiao espectral que compreende deslocamentos entré 14,0
a 68,0ppm apresenta os sinais correspondentes aos carbonos da
cadeia alifatica. Em 14, llppm tem-se o sinal correspondente ao
C-9; em 22,67, tem-se o sinal correspondente ao C-8; em 31,88
tem-se o sinal do C-7 e em 68,09ppm, tem-se o0 sinal do C-1l. Os
sinais em 26,05; 29,27; 29,41 e 29,54 referem—éé aos demais
carbonos da cadeia alifatica, sendo que um deles indica a pre-
senca de dois nucleos.

Na regido entre 114,0 a159,0ppm encontram-se os sinais
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correspondentes aos carbonos dos grupos: fenila, vinila e tieni-
la. Os sinais em 158, 89; 143,32 e 129,52 correspondem aos car-

bonos n3ao protonados C-a, C-g e C-d, respectivamente.

Os sinais de maior intensidade em 114,74 e 127,48 referem-
se ao quatro carbonos protonados do grupo fenila: C-b e C-c
respectivamente. Os sinais em 128,08, 125,26, 123,63 e 119,61
referem-se aos dois carbonos do grupo vinila e trés carbonos do
grupo tienila, sendo que um sinal pode apresentar dois nucleos.
Este carbono acidentalmente equivalente pode, entretanto, fazer
parte do sinal em 127,48ppm, mas uma distribuicdo correta so
seria possivel fazendo uso de espectro 2D, correlagao heteronu-

clear Hl-Cl3.

Portanto, pode-se concluir que a estrutura molecular do
composto obtido corresponde ao - p-nfnondki-trans-estiril-2-tio-
feno,devido aos dados espectroscoOpicos de I.V, apresentando o
sinal do CHR1=CHR2 trans em 950cm_l, e as constantes de acopla-
mento do RMN'H sendo de J = 18Hz.

43

{Dados da literatura Cis-J=6-12Hz.

trans-J=12-18Hz).

A formilagdao de compostos aromaticos consiste em introduzir
um grupo aldeido, =-CHO, no nucleo aromatico. Existe uma varieda-
de de métodos disponiveis: Reacao de Duff3l, Gattermann32, Rei-

mer-Tiemannl4e Vilsmeier-Haaclee ainda as formilacodes indire-

tas.

A reacao com formamida dissubstituida e oxicloreto de £os-

foro (Reacdao de Vilsmeier-Haack) €& um método adequado para as
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formilacdes de anéis aromaticos. Contudo, €& aplicada somente
para substratos ativados. Heterociclos podem ser formilados

desde que sejam mais reativos que o benzeno.:

A série 2-formil-5-(p-n-alcoxiestiril)tiofeno (8) do es-
quema VIII, foi obtida mediante esta reacao, fazendo uso do
oxicloreto de fosforo e dimetilformamida. £ recomendavel que
seja feita a adicao do oxicloreto de fosforo de maneira 1len-
ta ,mantendo a mistura reacional bem resfriada.

Os produtos obtidos foram caracterizados por dados espec-

troscopicos de I.V. e RMNTH.

Os espectros de I.V. apresentam bandas caracteristicas de:

1

cadeia alifatica, em 2920 e 2850cm_l carbonila em 1650cm e

n
aromatico em 1590 e lSOOcm—l.

No espectro de RMN'H do 2-formil-5-(p-n-butoxiestiril)tio-

feno em CDCl3, como solvente e TMS como referéncia interna ,tem-
se:em 9, 8ppm, um singlete de integragao um, correspondente ao
proton aldeidico; entre 7,75 a 6, 90ppm, um multiplete de inte-
gracao oito, correspondente aos protons dos grupos: vinila, fe-
nila e tienila; em 4, 05ppm um triplete de integracao dois, cor-
respondente aos protons do carbono prdoximo ao oxigénio e entre
2,00-0,95ppm, um multiplete de integracao sete, correspondente

aos protons dos grupos metilénicos e metila.

46 : :
As oximas s3o frequentemente obtidas através da reacao de

aldeidos (ou cetonas) com sais de hidroxilamina, na presenca
de uma base, resultando as aldoximas (ou cetoximas) . - Esta

reacdo pode formar dois produtos isoméricos ., oxima-syn -e
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oxima-anti, os quais sao frequentemente interconversiveis e

podem, algumas vezes, serem separados por recristalizagao.

Os compostos da série 2-hidroximinometil-5-(p-n-alcoxies-
tiril)tiofeno (9) do esquema VIiIforam obtidos fazendo uso dos
aldeidos correspondentes com cloridrato de hidroxilamina na
éresenga de um equivalente de hidrdxido de sdédio.

Os produtos obtidos foram caracterizados por dados espec-

troscopicos de I.V., RMNlH e l3C.

No espectro de I.V (Figura 10) do 2-hidroximinometil-5-
(p-n-heptoxiestiril) tiofeno, observam-se as bandas caracteristi

cas de: -N-OH em 3580 e 3250cm_1; C-H da cadeia alifatica em

2900 e 2840cm-1; C=C aromatica em 1590 e lSOOcm'-1 e C=C do gru-

po trans vinilico em 940cm™L.

No espectro de RMNlH da 2-hidroximinometil-5-(p-n-heptoxi

estiril)tiofeno tem-se:

Um triplete, em 0,87ppm, de integragao trés, com J=6,4Hz,

correspondente ao grupo metila;

Um multiplete entre 1,39-1,23ppm, de integracao oito,cor-

respondente aos protons metilénicos (CH2-6, 5, 4, e 3);

Um multiplete, entre 1,80-1,69ppm de integragao dois,cor
respondente aos protons metilénicos CH,-2 e;

Um triplete, em 3,95ppm, de integracao dois, com J=6,4Hz,
correspondente aos protons do grupo metilénico prdximo ao oxigé

nio (CH2-1)7

Dois dubletes com deslocamentos centrados em 7,37 e
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6 ,85ppm, com J=8 ,6Hz, correspondentes aos quatro protons do
grupo fenila (H-X. ' e H-AN: , respectivamente);
Dois dubletes centrados em 7,04 e 6,91lppm, com J=4,0Hz,

correspondentes aos protons do grupo tienila H-M e H-A respecti-

vamente) ;

Dois picos em 7,24 e 6,98 correspondentes aos dois protons

do grupo vinila (H-B e H-A) (Ver Figura 14 );

Um singlete em 8, 19ppm correspondente ao proton do grupo o-
xima (-CH=N-).

No espectrq de RMN-Cl3da 2-hidroximinometil-5-(p-n-buto-

xiestiril)tiofeno (Figura 11), observam-se quinze sinais dis-
tribuidos numa regido entre 13,8 a 1615ppm, os quais correspon-
dem ao numero de carbonos quimicamente e magnetiéamente di-"

ferentes observados na estrutura.

Os sinais em 13(84, 19,24, 31,28 e 67,78ppm correspondem
aos carbonos da cadeia alifatica:C-4, C-3, C-2 e C=l, -respecti-

vamente.

A regiao espectral que cémpreende deslocaméntos entre
114,0 a 161,5ppm apresenta onze sinais, correspondentes aos car-
bonos dos grupos: vinila, fénila e tienila. O pico em 161, 5ppm
foi atribuido ao C-a por comparagoes com outros espectros da

série das oximas.

Portanto,dos dados espectroscOpicos constata-se que: - no
I.V. aparece duas bandas referentes ao grupo -N-OH em 3250 e
35800m-l, as quais poderiam ser atribuidas a existéncia de

dois produtos isoméricos: syn e anti. Poreém, os dados de
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(]

Figura 11 - Espectro RMN13C (CpCl,) da 2- hidroximinometil-5-

(p—n-butox1est1r11)tlofeno (9)
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RMN13C e RMNlH indicam a existéncia de apenas um isOmero, visto

que naoapresentam duplicidade de sinais. Isto leva a sugerir
uma poSsivel interconversao de um isOmero em outro, ou que o}
isOomero isolado seja o isOmero anti, -jé qﬁe no isOmero syn ha-
veria grande repulsao eletronica entre os elétrons do enxofre e

nitrogénio.

A existéncia de duas bandas no 1.V, referem-se , provavel-
mente, as ligagdes inter e intra-moleculares, presentes no esta-

do s0lido na oxima anti.

As aldoximas15 sao desidratadas facilmente a nitrilas por
varios agentes desidratantes dentre os quais anidrido acético

é o mais comum.

A série 2-ciano-5-(p-n-alcoxiestiril)tiofeno (10) do
Esquema VIII foi preparada usando este agente desidratante.. Os
rendimentos variaram entre 58 a 69%.

A identificacao foi através de suas propriedades fisicas,

bem como por dados espectroscépicos de I.V,; RMNlH e RMN13C.

A Figura 12 mostra o espectro de I.V. do 2-ciano-5-(p-n-
nonoxiestiril)tiofeno. Este exibe bandas caracteristicas de:

cadeia alifatica em 2900 e 2840cm-l; grupo nitrila em 2200cm-1;

aromitico em 1600cm ! e grupo trans vinilico em 940cm L.

Analisando o espectro de RMNlH do 2—ciano-(p4n—hexiloxi-

estiril)-tiofeno (Figura 13 ) observa-se: em 0,88ppm, um tri-
plete de integracao trés, com J=6,6Hz, correspondente ao grupo
metila; entre 1,53-1,31lppm, um multiplete com integracao seis,

correspondente aos grupos metilénicos (CH2~5, 4 e 3 ); em
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1, 77ppm, um quinteto, correspondente ao grupo metilénico CH,-2;

2
em 3,95ppm, um triplete com integragao dois, com J=6, 6Hz, cor-

respondente ao grupo metilénico -CH,-O-.

2
A regiao espectral que compreende deslocamentos acima de
6, 85ppm (Figura 14 ) corresponde aos protons dos grupos: feni-

la, tienila e vinila.

Os dois dubletes centrados em 7,39 e 6,87ppm, com J=8,6Hz,
correspondem aos quatro protons do grupo fenila (.. H=X: e
H-A ' respectivamente).Os dubletes centrados em 7,47 e 6,95ppm,
com J=4Hz referem-se aos protons do grupo tienila (H-X H-a,

respectivamente).

Os sinais que aparecem em 7,23 e 6,99ppm referem-se aos
dois protons do grupo trans vinilico (H-B e H-A, respectivamen-

te). Estes deveriam aparecer em forma de dois dubletes.

A provavel explicagéo§3"%7que na medida -em que aumenta ' a
constante de. acoplamento, os: dubletes-se éproximam, os dois

picos internos aumentam de intensidade e os externos diminuem,
chegando a nao serem observados.
No espectro de RMN""C do 2-ciano-5-(p-n-hexiloxiestiril)

tiofeno (Figura 15), observam-se dezesseis sinais, distribui-
dos numa regiao entre 13,90 a 160ppm. Destes,um provavelmente
indica a presenca de dois nucleos para dar um total de dezesse-
te atomos, o qual corresponde ao nﬁmerode.carbpnos quimicamente

e magneticamente diferentes observados na estrutura.

Os sinais em 67,96, 31,42, 29,03, 25,54, 22,45 e 13,90ppm,
correspondem aos carbonos da cadeia alifatica: C-1, C-3, c-4,

C-2, C-5 e C-6, respectivamente.
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Na regiao espectral acima de 106ppm, encontram-se oOs si-
nais referentes aos carbonos dos grupos: vinila, fenila e tie-

nila.

Os sinais em: 159, 7lppm refere-se ao C-a; 150,41 ao C-g
114,72 ‘aoC-b e eml106,10ppm, aoC-1. Os sinais . 137,91,
132,18, 128,06, 127,97, 124,57 e 117, 32ppm referem-se aos de-

mais carbonos, sendo que um deles apresenta dois nuacleos.

As reagées que conduziram as bases de Shiff (11) na rota
sintética do esquema VIII, foram realizadas através de reacao
de condensacao dos aldeidos correspondentes (8) com p-n-alcoxi-

24,25

anilina , € acido acético como catalisador.

Os produtos formaram-se rapidamente e os rendimentos fo-

ram altos (80 a 90%).

Os espectros de I.V. destes compostos apresentam bandas
caracteristicas de C-H da cadeia alifatica em 2920cm-l e
2850cm™ T e de C=C aromafica em 1600cm™*.

2.1.2 - 2-ciano-5-(p—-etoxiestiril) furano

A rota sintética utilizada para a obtencao deste composto

foi a mesma do item 2.1.1 - Esquema VIII, apenas variando em:

- o primeiro reagente basico sendo o p-etdxibenzaldeido e

- X=0 e R=C_H ‘com n=2.

n 2n+l’
As identificacbes dos compostos intermediarios e final fo-

ram feitas através de suas propriedades fisicas, bem como por

dadosAespectrQscépicos de I.V e RMNlH. Estes compostos apresentam
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bandas de absorcao de I.V semelhantes aos compostos correspon-
dentes do esquema VIII, analisados no item 2.1.1. Os dados es-
pectrais encontram-se no capitulo III - item 3.4.

1

A Figura 16 mostra o espectro de RMN H do p-etoxiestiril

-2-furano (7).

Analisando o espectro de RMNlH (Figura 17) do composto

final 2-ciano-5-(p-etoxiestiril) furano (10),,em1CDC13,coanMS co
mo referéencia interna, observam-se os seguintes deslocamentos

quimicos: em 1,41ppm um triplete de integracgdo trés,com J=7 Hz,

correspondente ao grupo metila; em 4,05ppm, um quarteto de
integracado dois, com J=7 Hz, correspondente aos protons do
grupo —CHZO-; em 6,633ppm um dublete de integracao um, - com
J=3,6Hz, correspondente ao proton do heterociclo proximo ao

grupo vinilico. Entre 7,46 a 6,59 ppm tem-se um-muitiplete, de
integracdo sete, correspondente aos prdtons do aneli aromatico,
grupo vinilico e ao proton de heterociclo, onde observa-se: em
6,69 ppm um dublete, com J=16 Hz, correspondente ao proton do
grupo vinilico proximo ao anel aromatico; em 6,87 ppm, um du-
blete, com J=9 Hz correspondente aos dois protons do anel aro-
matico proximos ao grupo vinilico; em 7,06 ppm, um dublete, com
J=3,6 Hz, correspondente ao proton do heterociclo proximo a
nitrila; em 7,18ppm, um dublete, com J=16 Hz, correspondente
ao proton do grupo vinilico proximo ao heterpciclo e, em 7,41
ppm, um dublete, com J=9 Hz, correspondente aos proétons do anel
aromatico préximos ao grupo alcoxi. Os sistemas sao do tipo: a-

nel aromatico - A,M,, grupo vinilico - AB e, Heterociclo - AX.
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2.1.3 - 2—octanoil-51(p{y—fenil)tiofeno;;])

0 esquema X mostra a rota sintética utilizada para a ob-

tencdo destes compostos.

: 0
Z/ \S + C_H. —COOH P,0 l/ \S —(l']J-C H
X 7715 275 - . 7715

benzeno

(12) (13) (14) a) x
b) x

-NHZ NaNo, | - @ x* N (14) — -
—_— 2

-COOH
S

o)
~
<

i

'
2
O

N

(20)
/R
0 -
(18) a) S OR
b) S - Br
o ’ c) S C- NO2
A
\CQ—OR', d) s - COOH
1’ :
e) O - OC_H
"- (@) 613
<:\/ d N\
] =N — L3} Y o
R o@ CH=N O < ‘c' C,H,
0

(19)
(ESQUEMA X)
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23 . - . o
de tiofeno e furano com acidos organicos,po-

A acilacao
de ser efetuada numa operagao por meio de pentdoxido de fosforo.
Este método € particularmente adaptavel na preparacido de alifa-
ticos mais elevados e cetonas aromaticas, ja éue os haletos e

anidridos dos acidos apropriados sao frequentemente caros e

dificeis de obter no estado puro.

Tricloreto de fdosforo, cloreto de tionila e cloreto de
sulfurila falham para promover acilacdo de tiofeno e furano sob
condicoes que dao bons rendimentos dos heterociclicos acilados

com pentoxido de fosforo.

0 tiofeno (12), primeiro reagente basico, foi acilado fa-
zendo uso do acido octandico e como catalisador, o pentdxido de
fosforo. Este substituinte (octanoil) foi mantido durante todo

o processo de sintese.

0 espectro de I.V. do 2-octanoiltiofeno (14) apresenta
bandas caracteristicas de: C-H do heﬁerociclo em 3080 cm_l, C-H
1l

da cadeia alifatica em 2910 e 2840 cm -, C=0 em 1660 em™ ! e c=cC

do heterociclo em 1520 cm L.

O passo seguinte envolve as reacdoes de arilacao entre os
salis de diazbnio aromaticos e um heterociclo (Reacdao de ari-

lacdo de Meerwein).

1 - . .
3 reagem com acido nitroso

As aminas primarias aromaticas
(preparado in situ), fornecendo os sais de diazodnio arilicos;
estes s3o mais estaveis do que os sais de diazdnio alifaticos e

nao se decompdoem a uma velocidade apreciavel, quando a tempera-

tura da reacao & mantida abaixo de 5¢C.
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As reagOes de diazotacgado das aminas'primérias aromaticas
sdao de importancia sintética consideravel porque o grupo dia-
zonio - §EN:, pode ser substituido por uma variedade de outros
grupos funcionais. A maior parte dos sais de arildiazonio sjo
instaveis a temperaturas acima de 5-102C, e muitos explodem
quando secos. As solucOes obtidas sdo usadas imediatamente sem

isolar os sais.

Nesta sintese foram utilizadas as seguintes aminas: p-ni-

troanilina, p-bromoanilina, dcido p-aminobenzdico e p-alco-
. ... __ 24,25
Xianilina.
Estas reacOes sao de facil execucao. O pH das solugoes

nao - foi controlado. Apds a preparacdo dos sais de aril-dia-
zonio, as solugdes foram usadas imediatamente. Estas foram a-
dicionadas a uma solucdao de acetonae 2-octanoiltiofeno(l4)fa-

zendo-se uso do cloreto ciprico como catalisador.

- 0s produtos déStas'reacées de arilacéo foram: 2—octan0i1—
5-(pﬁn~alcoxifepil)tiqfenbr(l7.a), 2-octanoi;75-(p-brombfenil)
tipfeno-(l7.b), 2-octanoil-5-(p—nitrofenil)tiofeno (17.¢) e
écido_p-(é;ocﬁanoil—s-;ienil)penzéico (17.4). Os rendimentos
foram baixos, em torno de 20%;'ma;'pop_serem reagoes 'térm;e
nais, estas torﬁaram—se convenientes, produzindo os compostos

desejados em apenas uma etapa.

A confirmacdao dos compostos da série 2-octanoil-5-(p-n-al-
coxifenil) tiofeno (17.a) foram dadas a partir de técnicas es-

pectroscopicas de I.V e RMNTH:

- o0 espectro de IV do'composto 2-octanoil-5-(p-pentoxi -
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fenil) tiofeno apresenta bandas caracteristicas de cadeia ali-
fatica em 2900 e 2840 cm-l, carbonila en11640le , aromatico em

1

16000m—l, éter fendlico em 1260 e 1020 cm — e de aromatico -

p-substituido em 800 em L.

- o espectro de RMNlH do.composto 2-octanoil-5-(p-n-pento-
xifenil) tiofeno (Figura 18), em CDCl;, com TMS. como referén-
cia interna ,apresenta: em 0,94 ppm um multiplete de integracao
seis, correspondente aos dois grupos metilas terminais; entre
1,79 e 1,32 ppm um multiplete, de integracao dezesseis, corres-
pondente aos protons dos grupos metilenos; em 2,86 ppm um tri-
plete de integracao dois, com J=6 Hz, correspondente aos pro-
tons do grupo -CH2CO—; em 3,98 ppm um triplete, com J=6 Hz, de
integragdo dois, correspondente aos protons do grupo -CH,0-; em
6,90 ppm um dublete de integracao dois, com J=9 Hz, correspon-
dente aos dois protons do anel aromatico proximos ao hetero
ciclo; em 7,19 ppm um dublete de integra¢ao um, com J=4 Hz,cor-
respondente ao proton do heterociclo proximo ao anel aromatico.
Entre 7,65 a 7,51 ppm tem-se um multiplete de integracdao trés,
onde observa-se em 7,56 ppm um dublete, com J=9 Hz, -correspon-
dente aos dois protons do anel aromatico pr6ximos ao grupo al-
coxi e em 7,63 ppm outro dunlete com J=4 Hz, correspondente ao
proton do heterociclo prdximo a carbonila. Os sistemas sao do

tipo: anel aromatico: aAM, e heterociclo: AM.

A identificacdo do composto 2-octanoil-5-(p-bromofenil) -
tiofeno (17 b) foi feita através de dados eépectroscépicos de
I.V.,RMNTH e RMN'3C. As atribuicdes de sinais, em RMN°C dos

nucleos de atomos de carbono desta molécula foram feitas
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através da utilizagao de espectro totalmente desacoplado (Figu-
ra 19 ). Este apresentou dezesseis sinais distribidos numa

regido espectral entre 14,0 a 195,0ppm.

Em 194 ,0, 177,0, 151,0, 143,4 e 122,9ppm encontram-se os sinais de
baixas intensidadés, referentes aos carbonos ndo  protonados,
sendo o de campo mais baixo(l94,0ppm) atribuido ao carbono car-
bonilico (C-8) e;;del22;9ppnu1tribuido ao C;lG,(carbono ligado
ao bromo). Entre 132,5 a 124,1 observam-se quatro sinais de
maior intensidade,atribuidos aos carbonos do anel aromatico e

heterociclo.

A campo alto obéervam-se o0s sinais dos carbonos da cadeia
éliﬁética, Em 39,0 ppm tem-se o sinal do carbono metilénicounido
ao Carbono carbonilico. Entre 31,6 a 22,5 ppm obsgrvam_se cin-
co‘sinais correspondentes aos carbonos: C-7, C-3, C-5, C-4, c-¢
e C-2, respectivamente e a 14,0 ppm tem-se o sinal do carbono

da metila (C-1). A atribuicao detalhada dos sinais encontra-se

na parte experimental - Capitulo III - item 3.5.3.

Para o 2-octanoil-5-(p-nitrofenil)tiofeno (17.c), o es-
pectro de IV apresenta bandas caracteristicas de: cadeia a-
lifatica em 2900 e 2830 cm '; carbonila em 1650 cm ; aromati-
co em 1585 cm-l; N=0 (N02) em 1505, 1325 e 740 cm_l;-C-N (NOZ)
em 845 cm“l e de aromatico p-substituido em 805 cm-l. Este com-
" posto foi usado para preparar uma base de Schiff (19), fazendo-
se reducdo do grupo nitro (hidrogenacdo catalitica com hidrogeée-
nio molecular) e, em sequida, sem isolar a amina, reacao com O

p-heptoxibenzaldeido.. O composto final, p-heptoxibenzilideno-

p- (2-octanoil-5-tienil)anilina, (19) foi identificado através
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de suas propriedades fisicas e por espectro de I.V. o qual de-

monstrou o aparecimento das bandas: C=N em 1610 cemt e -C-0-
em 1250 cm .

A confirmacao do acido p-(2-octanoil-5-tienil)benzoi-
co (17.d) foi através de suas propriedades fisicas bem

como por espectro de IV, o qual apresentou bandas caracteristi-
cas de:'grupo hidroxila na regiao de 3200 a 2500 cm_l, caracte-
ristica de um &cido carboxilico, carbonila em 1680 e 1650 em”t
referente aos grupos carbonila do acido e cetona, respectivamen
te. Este composto foi usado para preparar o p-(2-octanoil-5-tie-
nil)benzoato de p—ciano fenila (20) navreagéo de estefifi—

cacao do cloreto de acido com p-cianofenil, em presenca de

trietilamina e diclorometano.

O composto foi caracterizado por espectro de IV, onde ob-

serva-se a banda cofrespondente ao grupo nitrila em 2220 cm—l.

2.1.4 - 2-Octanoil-5-(p-Hexiloxifenil)Furano (17 e)

A rota sintética utilizada para a obtencao deste composto

foi a mesma do item 2.1.3 - Esquema X -, sendo X=0 e Y=f0C6Hl3.

As analises das sinteses encontram-se no item 2.1.3. A
identificagao dos compostos foi feita atraves de suas pro-

priedades fisicas e por espectro de IV.

O espectro de IV do compostc 2-octanoilfurano apresen-

ta bandas caracteristicas de: C-H do heterociclo em 3110 cm—l '

cadeia alifitica em 2900 e 2840 cm™ Y, carbonila em 1670 cm *

e de vibracoes C=C do heterociclo em 1560 cm—l.
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O espectro do composto final (17.f) apresenta bandas ca-

racteristicas de C-H do heterociclo em 3100 cm-l, cadeia ali-.

fatica em 2900 e 2830 cm_l, carbonila em 1640 cm—l, C=C em

1600 e 1575 cm_l, &ter em 1240 e 1030 cm t e, de aromatico p-

substituido em 840 cm—l.

2.2 - Propriedades Mesogenicas

As identificacoOes das diferentes'mesofases e as tempera-
turas de transicao dos compestos foram feitas pelo método db‘
tico, fazendo observacOes da natureza das texturas em um mi;
croscopio de luz polarizada. Suas determinagoes foram por com-
parégSes das texturas exibidas pelas amostras com as texturas

apresentadas na literatura.s'34

As medidas de temperaturas e dos calores de transicao das

s@ries sintetizadas foram determinadas usando um .. Calorimetro

Diferencial de Varre»dt;tra,(DSVC),'36 utilizando como referéncia
o indio.
Os calores de transicao foram determinados através da
equacao 4.
H = K.A.R (EQUACZO..4...)

m.V

Onde:

-
I

constante calibracdo do instrumento

o
I

area do pico

R = sensibilidade (mcal/s)
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massa da amostra

=}
i

<
I

velocidade do papel (mm/min)

As areas das transigdes foram medidas com planimetro de

compensac¢ao marca KOIZUMI.

2.2.1 - Fatores Estruturais que Afetam a Probabilidade de
35

Formacao de Mesofase

A formacdo e a estabilidade térmica das moléculas repré—
senta uma situagéo complexa e delicada, envolvendo a interacgao
e compensacao da desordem térmica das holéculas numa dada fai-
xé de temperatura com as forcas de Van def Waals, as quais por
sua vez, dependem de varios fatores estruturais, ambos ele-
tronicos e estéricos. E & a soma destes fatores estruturais -
que determinam a magnitude das forcas de Van der Waals e o

comportamento térmico da mesofase.
" Fatores eletrdnicos:

- polaridade (vetor do momento dipolar: tamanho e dire-
cdo);

- polarizabilidade (anisotropia, niumero de anéis aromati-
cos e grau de conjugagao);

- orientacao (grupo terminal e substituicao no anel)
Fatores estereoquimicos:

- configuracao (linearidade)
- conformagao (rigidez)

- anisotropia geométrica (razao comprimento-largura).
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2.2.2 - Propriedades Mesogénicas dos Derivados de Esti-

riltiofeno.

As temperaturas de transigdes determinadas por DSC dos
compostos da série homéloga 2-cianq-5—(p-alcoxiestiril)tiofe—
no, estao na Tabela 1 e na Figura 21 onde mostram a de-
pendéncia da temperatura em funcdo do nimero de atomos de car-

bono (n) da cadeia alcoxi.

"0 comportamento dos pontos de fusdo da série é& normal,mos
trando uma tendéncia descendente, passando por um minimo de

74,09C para n=6 e sobe-a seguir de forma gradual.

A série apresentou propriedades mesogénicas, excluindo o
primeiro homélogo n=4, que ndo & cristal liquido. Os demais
homblogos (n=5,a n=9) apresentaram cgracteristicas nematogéni-
cas,Séndo “meéofases monoﬁrépicas para n = 5,8 e 9,enagtiotr6—
picas para‘p = 6 e 7. Apepés_?)homélogo,n;= 9 apresentou u-um
dimorfismo: esmético-A e nematico monotrépicos. .Este composto -
ainda apreéentou uma transicdo cristal-cristal.

As entalpias desta série ndo foram determinadas, devido

as transicdes N-I serem pouco intensas.37

Seu comportamento mesomorfico observado exibe as altera-

' ¢Oes usuais par-impar da temperatura de transicdo nematico-iso-
tropico, mostrando ser uma série regular ascendente. Este com-
portamento pode ser explicado pelas diferentes conformagées.que
a cadeia alifatica pode adquirir com respeito ao eixo principal
da molécula. As conformacdes estabilizantes de uma mesofase sao
aquelas onde as ligagOes C-C encontram-se de forma paraléla ao

eixo principal.
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O aumento do nimero de atomos de carbono, numa série homo-

loga, estabiliza a fase esmética, em prejuizo da  fase nematica

A textura observada da fase nematica & do tipo "schlieren"

com gotas no ponto de transi¢do nematico-isotrdpico(Figura 29);

A figura 30 mostra a transigdo da fase nematica-esméti-
ca para o homélogo n = 9. A textura esmética é do tipo "fan-

shapedﬁ(Figura 31).

O tipo de mesofase esmético pode ser.um esmético-A peié
caracteristice da textura nd microscopio de luz polarizada
"fan-shaped ' sua alta fluidez e tendéncia ‘3. formacio de uma
mesofase homeotrdopica. Os dados encontrados reﬁelah baixa esta-
bilidade térmica das mesofases. Apesar dos fatores eletrdnicos,
e a conformagdo da molécula concordarem para a possivel . for-
macdo de mesofases, o fator linearidade (configuragéo) é preju-
dicado pela presenga do tiofeno. Este causa um desvio de apro-

ximadamente 329 em relagdo ao eixo principal da molécula, di-

minuindo a sua anisotropia geométrica (razao comprimento/largu- ,

ra) (Figura 20)

Figura <0 - Geometria molecular do 2-ciano-5- (p-n-hexiloxi-
estiril)tiofeno (10). O circulos indicam os
raios de Van der Waals para os respectivos ato-
mos .

2la
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Ao fazermosncomparacées entre o comportamento das proprie-
dades mesogénicas do'composto 4-ciano(p-n-pentilestiril) ben-
zeno 38 com o composto 2—cian075—(p—n-pentoxiestiril)tiofeno,
observa-se que O primeiro apresentalpropriedade nematogénica
com largo intervalo de temperatura nematico-isotropico (A N =
45 ,59C), ao passo que o seqgundo apenas apresenta uma | mesofase
nematica monotropica (metaestavel). Isto pode ser explicado le-
vando-se em conta que os compostos estirilbenzeno sao mais
lineares, e o0 grupo terminal ciano possui o vetor momento dipo;
laf;paralelo-ao eixo molecular. No caso do estiriltiofeno o vetor
momento dipolar do grupo terminal ciano ndo esta paralelo ao
eixo molecular, desfavorecendo a estabilizacdao da mesofase ne-

matica.
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- (10)

Tabela 1 - Temperatura de transicao de fase (2C) da
série 2-ciano-5-(p-alcoxiestiril)tiofeno.
C H, . lo-@cn=cn- ! \5 -CN

N3
n K' K'' S N I
4 . 99,5 - - .
5 . 77,5 - . (74,5) .
6 . 74,0 - . 78,6 .
7 . 75,5 - . 80,5 .-
8 . 85,2 - . (83,6) .

- 9 . 82,7 . 85,4 .

(82,5). (84,0) .

K!
K'!
S
N

I

transicdo cristal - cristal

fusao

esmético (A)

nematico

isotrodpico

( ) - temperatura de transic3o dos monotrdpicos.
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Figura 21 - Grafico das temperaturas de transicao em funcao do numero de
atomos de carbono (n) da cadeia alcoxi da serie 2-ciano-5-
(p-n-alcoxiestiril)tiofeno. .

- Temperatura de fusao

- Transicao nematica-isotropica

- Transicao monotropica nematica
Transicao monotrdopica esmetica (A)
- Transicao cristal-cristail.
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2.2.2.1 - Propriedades Mesogenicas das Bases de Schiff

Nas figuras 22 e 23 e nas tabelas 2 e 3 apresentam-se
as temperaturas de t;ansigées em funcao do nimero de atomos de
carbono (n) da cadeia alcdoxi para os compostos das séries ho-
mbélogas: 2—(p—nfal¢oxie§tiril)tgnilideno—s—(p—etpxianilina)' e
Zf(p—alcoxiestiril)fenilideno—s—(pfn—heptoxianilina);. respecti

‘vamente, variando de 4 a 9 o numero de atomos de carbono.

Para a série 2—(p—n—aicoxiestiril)tenilideno—S*(p—étOxie-
anilina) , observou-se uma tendéncia descendente para os pon-
tos de fusido, variando de 164,39C para n =4 atée 147,09C para
n = 9. Esta apresentou somente mesofase nematica e as  tempe-
raturas de.transicéo nematica-isotropica mostraram ser um série

regular descendente com alternancia par-impar.
Para a série 2-(p-n-alcoxiestiril)tenilideno-5-(p-n-hep-
toxiénilina), os pontos de fusdo nao seguem a tendéncia ge-~

ral, mostrando uma anomalia. Esta tendéncia nao esta de acordo

- - . - 3 -
com outras series homologas ja estudadas 9, onde o ponto de fu-
sdao mais baixo encontra-se entre 5-6 atomos de carbonos = da
cadeia alifatica. Apresentou também somente temperaturas de

transicdo nematico-isotropico, mostrando ser uma série  alter-

nante descendente. -

As texturas -das mesofases nematicas de ambas as séries sao
do tipo "marmore" (Figura 32 ), com forte tendéncia a formar

textura homeotropica.

Os dados encontrados, em ambas as séries, revelam - uma

alta estabilidade térmica e reversibilidade em suas temperaturas
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de transicdo. Isto deve-se a um aumento da anisotropia geométri-

ca das moléculas.

Tabela 2 - Temperatura de transicao de fase (9C) da série
2-(p-n-alcoxiestiril) tenilideno-5-(p-etoxiani-

lina) (l%).

CnH2n+lO@—CH=CH-< s B—CH=N-@ ~0C,He

n K N I
4 . 164,3 . 200, 0 .
5 . 154,7 . 187,4 .
6 . 149,1 . 185,0 .
7 . 150,5 . | " 177,9 .
8 . 148,6 . 174,9 .
9 . 147,0 . 169,1 .

K - fusao
N - nematico

I - isotropico
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Figura 22 - Grafico das temperaturas de transicao em funcao do numero
de atomos de carbono (n) da cadeia alcdxi da série
2= (p-n-alcoxiestiril) tenilideno-5-(p-etoxianilina).

X - temperatura de fusao

e - temperatura de transicao nematico - isotrépico
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Tabela 3 - Temperatura de transicdao de fase (9C) da série

2- (p-n-alcoxiestiril) tenilideno-5- (p-n-heptoxia-

nilina).

CnH2n+lO—@ -CH=CH- \‘ s &—CH=N— —OC7H15

n K

4 . 144,8 l66,8
5 . 144,38 159, 2
6 . 15¢,5 160,0
7 . 157,5 (155, 3)
8 . 151,6 155,7
9 . 143,8 152,7
K - fusao

N - nematico

I - isotrdpico

) - monotropico



I7OA

T(°C)

160}

150

1542}

-

or—\t
-

Figura 23 - Grafico das temperaturas de transicao em funcao do n@

de atomos de carbono (n) da cadeia alcéxi da série
2-(p-n-alcoxiestiril)tenilideno-5-(p-n-heptoxianilina
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2.2.3 - Propriedades dos Derivados de Estirilfurano

O composto 2—cian§f5;(p—etoxiestirinurano ndo apresen-—
tou propriedades mesogénicas. Isto pode ser explicado devido a
falta de linearidade da molécula, causada pela presenca do
anel furano, que causa um desvio, ainda maior que com o anel
tiofeno. Este desvio & de aproximadamente 542, com relacdo ao

eixo principal da molécula (Figura 24 )

Ax

Fig. 24 . - Geometria molecular do 2-ciano-5~(p-n-he-

xiloxiestirilfurano - (). Os circulos

. indicam- os. raios de van der Waals para
respectivos atomos.

Com a constatacao de que este composto nao apresentou propri-
edades mesogénicas, aumentou-se o comprimento molecular, com
a obtencao das bases de Schiff (11): 2-(p-etoxiestiril) furfuri

lideno-5-(p-n-alcoxianilina), com n=5 e 9.

Estes, tampouco apresentaram propriedades de cristais 1i-
quidos, devido ao grande desvio da linearidade causado pelo

furano-2,5-dissubstituido.

2.2.4 - Propriedades Mesogénicas dos Derivados de Fenil-

tiofeno
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Para esta unidade mesogénica, foram analisados varios
substituintes no anel fenilico, mantendo-se fixo o substituinte

terminal no tiofeno.

Fazendo-se uma analise da série 2—octanoil—5—Xp-n—aléoxi-_
fenil)tiofeno, constata-se que esta apresenta 'caracteristicas
esmectogénicas enantiotrépiéas (Sz), excluindo o primeir6 homo-
logo n=1, que ndo & cristal ligquido. O homdlogo n=3 apresenta
apenas uma mesofase monotropica esmética—2..Para n=12 observa-
se um dimorfismo: Sy monotropico e S, enantiotropico. Os com-

postos comn = 7, 8 e 9 ainda apresentaram uma transicdo cris-

tal-cristal.

As temperaturas e o calores de transigdo, determinados por
DSC para os compostos da série homdloga estdo na tabela 4.
As figuras 25 e 26 mostram, reépectivamente, a dependéncia da
temperatura e dos calores de transicdao em fungao do numero de

dtomos de carbono (n) da cadeia alcoxi.

Analisando a figura 25 observamos que os valores das tem-

peraturas na transicao SZ_I mostram uma alternancia par-impar.

A maior estabilidade da mesofase encontra-se para o homo-

logo n=12.

Os pontos de fusdo mostram uma anomalia com tendéncia cres
cente desde n=1, passando por um maximo de 127, 69C, para n=

4 e desce a seguir de forma gradual.

As observacOes Opticas da textura da mesofase S, e os va-
lores das entalpias de transigao obtidos concordam com uma

transicdo do tipo SA-I. A textura observada no resfriamento
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é de "batonnets".(Figura 33), caracteristica de SA na formacao

da textura "fan-shaped" (Figura 34).

Para a mesofase representada por S sua textura sugere

ll

ser uma mesofase esmética altamente estruturada, S_ (semelhan-

E
te ao cristal), mas sua caracterizacao definitiva requer da-

dos de raio-X e de miscibilidade de fases.

Ao fazermos comparagdoes entre o comportamento das proprie
dades mesogénicas da série homologa 40 4-n-alcoxi-4'~octanoil-
bifenila, com a série homdloga 2-octanoil-5-{(p-n-alcoxifenil)-
tiofeno, observa-se que a primeira apresenta propriedades es-
mectogénicas com grande intervalo de temperatura para os pri-
meiros homdlogos, sendo o maior intervalo para n =‘4, que é
de A - 34,69C. Este intervalo diminui a medida que aumenta
a cadeia alifatica. Observa-se ainda que esta série apresenta

uma transicao Sg=Sp- Esta €& observada nos homdlogos n = 2 a

5, sendo o Ultimo uma transicdao monotrdpica.

Este comporﬁamento € o inverso éo encontrado na série 2-
octanoil~5-(p-n-alcoxifenil)tiofeno. Isto pode ser explicado
pelo desvio da linearidade, causado pelo tiofeno. A medida que
se aumenta a cadeia alifatica, aumentam-se as interacoes di-
polo-dipolo laterais, devido a presenca do heteroatomo de
enxofre. Este causa um aumento na polarizabilidade e polarida-
de da molécula, fazendo com que as interagoes 1ateréis sejam
as mais fortes, favorecendo a existéncia da mesofase esméti-

ca (Figura 27).
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Tabela 4 =~ Temperaturas(9C) e valores de entalpias de transi
¢oes de fases(Cal/g) da série 2-octanoil-5-(p-n-
alcoxifenil)tiofeno.

-0~ / \ -C-C.H
“nfans1 O@—Q i 715
: 0 :
1 1t
n 'K K 1 S
1 . 109, 8 - -
’ (31,60)
2 . 12¢,.8 - . 123,1
(31,78) (5, 29)
3 . 124, 4 - . |122,8] .
(23, 28) 6,13)
4 - . 127,6 . 130,9 .
(24,57) (8, 42)
5 - 120'5 - . 127'4
(22,16 (7,53)
6 . 120,0 . 129,8
(22,99) (7,09)
7 . 105,0 . 113,0 - . 127, 4 .
(21, 49)* (7, 68)
8 . 103,0 . 109, 5 - 126, 2
(18, 07) * (6, 32)
9 . 103,0 . 107,5 - . 123,8
(11, 31) * (7,03)
12 100, 6 . |93,8|. 122,2
(23,67) (3,27) (8, 82)
K' Transigéb cristal-cristal
K'' Fusao
Sy Esmétido E (provavelmente)
s, Esmético A
I Isotropico
oon ] Temperatura de transicao dos monotrodpicos
(eos) Valores de entalpia
* +Kll

Os valores correspondem a K'
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Figura 25 - Grafico das temperaturas de transicoes emfungaodo numero de
atomos de carbono (n) da cadeia alcoxi da série 2-octanoil-5-

"(p-n-alcoxifenil)tiofeno (17. a)
- Transicao cristal-cristal
- Temperatura de fusao

- Transicao esmética A - isotropica

Op = Q®

- Transicaomonotropica esmética (E)
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Figura 26 - Grafico das entalpias em fungao do numero de atomos (n) da
cadeia alcoxi da série 2-octanoil-5-(p-n-alcoxifenil)tiofeno
(17.a).
© - Entalpia de fusao
X - Entalpia de transicao esmética A - isotropica
a - S

Entalpia de transicao isotropico-esmetico E (monotropica)
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Fig. 27 - Geometria molecular . 2-octanoil-5-(p-n-
" hexziloxifenil)tiofeno (17 a) 0Os ec¢circu-

los indicam os raios de Van de Waals pa .
ra os respectivos atomos.

Para os membros da série homdloga 2-octanoil-5-(p-substitu-

ido-fenil)tiofeno (Tabela 5 ), constata-se que:

- Com o homélogo —NOZ; o composto nao apresenta proprie-
dades mesbgénicas.Isto podé ser explicado pelo tamanho relati-

vamente grande deste substituinte terminal.

- Com o homdlogo -Br. o compdsto apresenta apenas uma me-
sofase esmética, com intervalo de transicao S-I de 21,59C. Es-
ta meéofase foi caracterizada como esmética-A pelas caracte-
risticas da textura no micfoscépio de luz polarizada e pela

baixa viscosidade.
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A espessura da camada (d) determinada  por raio-X é de
20,8 )4 , concordando com © comprimento molecular calcula-

do(~ 21,4 ).

- Com o homdlogo ¥COO<<::>—CN, o composto apresentou pro-

priedades nematogénicas, com largo intervalo de transicao (A N=
70,19C),‘devido ao grupo terminal ciano. A textura observada

foi do tipo "Schlieren"

- Com o homdlogo -COOH, observa-se um dimorfismo esméti-
co, além de uma transigdo cristal-cristal. Estas mesofases nao
foram caracterizadas devido as altas temperaturas de transicao

e consequentemente decomposicdo do composto.

- Com o substituinte —N=CH<C:3>OC7H15 (base de Schiff),ob—
serva-se um trimorfismo esmético, além de uma transicao cris-
tal-cristal. Estas mesofases foram caracterizadas como esméti-
co-B-esmético-C-esmético-A, respectivamente, apresentando ' uma
textura."fan=§hapedT,_Estas observaéées nio sdo conclusivas para
sua caracterizagdo eserequerem dados de raio-X e de miscibilida

de.

2.2.5. Propriedades dos Derivados de Fenilfurano

O composto 2—octanoil—5-(p—hexiloxifenil)furano nao a-
presentou propriedades mesogénicas. Apesar de possuir uma cer-
ta rigidez e comprimento adequado, o fator lineariedade _ é

drasticamente prejudicado pela presenca do furano (Figura 28 )
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Ax

Fig. 28 -~ Geometria molecular do 2-octanoil-5-(p-n-he-
xiloxifenil) furano ' (17 e) Os circulos in-
dicam os raios de Van der Waals para os

respectivos atomos.
Este desvio (-~ . .54%.) ~.em relacdo ao eixo princi-
pal, faz mudar a razao entre comprimento e largura da molé-

cula, prejudicando o aparecimento de mesofases.

A série toda nao foi sintetizada, pois com a constatagio
da falta de linearidade e 5& analisados que os derivados de
estiril) furano ndo apresentaram mesofases, eliminou-se a
possibilidade de formagdo de Cristais Ligquidos, com o aumento

da cadeia alifatica ou outro substituinte no anel benzénico.



Fig. 20 - Transicao  isotropico-nematico do composto . 2ciano- 5(p-n-
heptoxiestiril)tiofeno, na temperatura de 80, 22C. Aumento
de 40X.

Fig. 30 - Transicao nematico-esmético do composto 2-ciano-5-(p-n-
nonoxiestiril)tiofeno, na temperatura de 83,59C. Aumen-
to de 40X.

84
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Fig. 31 - Mesofase esmética "fan-shaped" do composto 2-ciano-5-(p-n-
nonoxiestiril)tiofeno na -temperatura de 82,29C.
Aumento 40X, ' .

Fig.32 - Mesofase nematica "marmore" do composto 2-(p-n-nonoxiestiril)
tenilideno-5-(p-n-heptoxianilina), na temperatura de 150,9C
aumento 40X.
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"batonnets'" do composto

-

ao isotropico-esmetico

2-octanoil-5-(p-n-heptoxifenil)tiofeno na temperatura

de 127,59C. Aumento 40X.

Fig. 33 - Transig

. do composto
-n-heptoxifenil)tiofeno na temperatura

Mesofase esmética ''fan-shaped"
de 127,59C. Aumento 40X.

2-octanoil-5-(p

Fig. 3y -
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CAPITULO III
PARTE EXPERIMENTAL

3.1 - Instrumentacao

Os pontos de fusao, temperaturas de transicdo e proprieda-
des mesogénicas dos compostos, foram determinados utilizando um
microscopio de luz polarizada marca Leitz Ortholux com acesso-
rio para fotografia, acoplado a um forno marca Mgtt;erFP—SZ de

estagio quente.

Os espectros de I.V. foram realizados num espectrofotome-
tro Perkin-Elmer modelo 781.

lH e RMNlBC foram fei-

As analises espectroscopicas de RMN
tas nos departamentos de Quimica das Universidades: UFRRJ-RJ,
UNICAMP-SP, UFSM-RS e UFSC-SC, em espectrometros de 300, 200,

80 e 60MHz.

Todos os deslocamentos quimicos sdo dados em partes por
milhdo (p.p.m) relativo ao tetrametilsilano (TMS), como padrao

interno de referéncia.

As temperaturas e os calores de transicao foram determina-
dos utilizando um calorimetro de varredura diferencial marca

Perkin-Elmer DSC-2 com nitrogénio como gas inerte.
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3.2 - Reagentes

Os reagentes utilizados apresentavam pureza analitica de

procedéncia MERCK, ALDRICH CHEMICAL COMPANY e REAGEN.

3.3 - Sintese do 2-ciano-5- (p-n-ALCOXIESTIRIL)Tiofeno(10)

3.3.1 - Preparacao dos E—n—ALCOXIBENZALDEIDOS(Z)16

Em um baldao de fundo redondo de 1000ml, foram misturados
0,41 mol (50g) de p-hidroxibenzaldeido.-(1), 0,42 mol (16,8g) de
hidroxido de sodio, 150ml de benzeno, 15ml de N,M-dimetilfor-
mamida e 0,41 mol do 5rgmeto de n-alquila apropriado. A mistufa
reacional foi refluxada por um periodo de 8 horas, filtrada e
concentgéda no rotavapor. . Posteriormente, solubilizou-se o)
concentrado em benzeno, lavou-se com solucao de carbonato de
sodio a 10% e agua destilada; secou-se com sulfato de magnésio
anidro e finalmente o benzeno foi evaporado no rotavapor. Fez-
se a purificagao final do produto por destilacao a pressao re-

duzida. Por este método foram preparados todos os p-n-alcoxi-

benzaldeidos (TABELA 6).
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TABELA 6 - Temperatura de ebulicdao a pressdo reduzida e

rendimento dos p-n-alcoxibenzaldeidos. (2)

R P.E. (oC) /P (mmHqg) Rend (%)
C,Hg 110,0/1,0 59
CcHyy 116,0/0,35 46
CeHys 140,0/2,0 53
CoH g 142,0/0,8 70
CgHy 4 160,0/2,0 52
CoHy g 160,0/0,8 61

Dados espectrais do I.V.Y = (cm 1): 3050 (Ar-H); 2920,1420,
1380 (-CH,); 2840,1460 (-CH,); 2700 (C-H ald.); 1680 (C=0);
1590, 1570,1500 (C=C); 1250, (C-0-C); 820 (Ar-1,4 di); 720

(-CHZ; n>25).

7

3.3.2. Preparacao dos Alcoois p—n-Alcoxibenzilicos(3)l

Em um becker de 500ml, foram misturados 0,31 mol do p-n-

alcoxibenzaldeido (2) e 255ml de alcool metilico. Aos poucos, e

sob agitacao a temperatura ambiente, foram adicionados 8,99
(0,23mol) de borohidreto de sodio. Deixou-se agitando por 2
= e e . S - P
horas e apos, acidificou-se com acido acético, até pPH=6,0 e

adicionou-se 150ml de agua.Fizeram-se extracdes com éter de pe-
troleo, secagem com sulfato de magnésio e concentracao no
rotavapor. Por este método foram preparados todos os alcoois

benzilicos (TABELA 7).
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TABELA 7 - Rendimento e ponto de fusao dos alcoois p-n-al-
coxibenzilicos. (3)

R Rend. (%) P.F. (2C)
C4Hg 94 25,0-27,0
C5Hll 82 27,9
C6H13 92 28,2-29,3
C,Hig 65 41,0-43,0
CgHy4 94 39,3-41,0
CoHyg 91 48,0-51,0

1

Dados espectrais do I.V. 0 (NaCl, cm ~): 3330 (-0-H); 3010

max.
(Ar-H); 2910, 1380 (-CH3); 2840, 1460 (—CHZ—); 1600, 1570, 1500
(C=C); 1235, (-C-0-C-); lOOO (C-0 alc. prim.); (Ar-1,4 di) 720

(-CHZ—,11;?5) (Figura 4 ).

3.3.3. Preparacao dos Brometos de jp—n—metiltrifenil)fosfa

nio 1?}5)

Em um baldao de fundo redondo de 1000ml, foram misturados
72,09 (0,21 mol) de hidrobrometo de trifenilfosfina(4), 0,2 mol
de alcool p-n-alcoxibenzilico (3) e 400ml de acetonitrila. A
mistura foi refluxada por 3 horas e trinta minutos. A solucao
foi resfriada e evaporada para um volume de 200ml atravées da
qual um so6lido branco precipitou. Adicionou-se acetado de etila

(100ml) para eliminar as impurezas, e finalmente filtrou-se.

Todos os sais fosfonicos foram preparados por este método

(TABELA 8) .
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TABELA 8 - Rendimento e ponto de fusao dos brometos de (p-

n-alcoxifenil)metiltrifenilfosfonio. . (5)

R Rend. (%) P.F. (2C)
C,Hy 85 201,0-202,5
C.Hyp 64 - 188, 6
CeHy 5 85 190, 4-193,5
5 1 40 148,0-151,0

* *
gfl17 T

* *
9t 9

* Os compostos com cadeia alifétigade oito e nove carbonos
formaram um ''xarope" de coloracao branca, nao sendo  pos-
sivel purifica-los. Seguiu-se a rota sintetica com eles nes-
te estado e as quantidades de reagentes usadas foram baseadas

nas reacoes anteriores.

l): 3020 (Ar-H);2910,

Dados espectrais do I.V. O mix (Nacl, cm™
1385 (-CH3); 2820, 1465 (-CHZ-); 1600, 1570, 1500 (C=C); 1420

(P-fenil); 830 (Ar-1,4 di); 735,710 (Ar-monosubst.).

3.3.4. Preparacao do Hidrobrometo de trifenilfosf6n10(4)18
Em um becker de 1000ml foram misturados 350ml de acido
bromidrico a 48% e 131g (0,5 mol) de trifenilfosfdnio . ApOs

agitacdo a 709C por cinco minutos, a solucdo foi resfriada, ex-
traida com cloroformio e secada com sulfato de magnésio. O sol-
vente foi removido no rotavapor e o residuo lavado com acetato

de etila quente.
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Rendimento lit.: 97 % Ponto de fusao lit.: 170-198¢9C
Rendimento exp.: 93 ¢ Ponto de fusdo exp.: 157-1809C
19

3.3.5. Preparacao dos p-n-alcoxiestiril-2-tiofeno

(1

Em um balao de fundo redondo de 2000ml de trés bocas, e-
quipado com um agitador mecanico, um condensador de refluxo, um
dessecador com cloreto de calcio e um fenil de decantacao,
0,123 mol de brometo de (p-n-alcoxifenil)metiltrifenilfosfo-
nio(5) foi disperso em éter anidro (800ml) e, uma solucdo de
1,6M de n-butil-litio em n-hexano (86,9ml=C,139 mol) foi adi-
cionado. A cor da mistura mudou para vermelho sangue quase ins-
tantaneamente. ApOs agitacao por duas horas, a temperatura am-
biente, 18,0g (0,16 mol) de 2-tenaldeido foi adicionado. A cor
da mistura mudou para levemente marron e um precipitado branco
formou-se. A mistura foi aquecida por quatro horas, resfriada a
temperatura ambiente e agitada durante toda a noite. Mais éter
foi adicionado e a mistura filtrada. A solucao eterea foi lava-
da com agua destilada, secada com sulfato de magnésio e concen-
trada no rotavapor . Finalmente o produto foi rescristalizado

em etanol.

Por este método foi preparada toda a série do estiriltio-

feno (TABELA 9).
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TABELA 9 - Rendimento e ponto de fusao dos p-n-alcoxiesti-

ril-2-tiofeno. (7)

R Rend. (%) P.F. (29C)
C,Hy 31 103.5-106,4
CoH 34 95,7-98,8
CeHy 5 34 93,0-95,5
CoH . 37 93,3-94,7
CgH, .. 95,0-95,8
C4Hy g . 96,2-97,7

* Devido ao estado de "xarope" dos sais de cadeia alifatica com oi-

to e nove carbonos, nao foi poss{vel calcular os rendimentos dos mesmos.

Dados espectrais:

1

-I.V.‘Q nEx. (NaCl, cm 7): 2910;,1375(—CH3); 2840, 1460(€CH2-)7

1590, 1490 (C=C); 1230 (C-0-C); 950 (CHRl=CHR2 trans) ; 820

(Ar-1,4 di) (FIGURA 5).
-RMNTH do p—n-nonoxiestiril—2—tiofeno emppm, solv. CDCl,, ref.
interna - TMS: 7,38 (44, J=7,5Hz, 2H); 7,14(d44, J=5,0Hz, 1H) ;
7,08(d,\J=18,0Hz, 1H); 7,01(d44, J=4,6Hz,lH); 6,97(dd, J=5,0Hz,
1H); 6,87(4d, J=18J0Hz, 1H); 6,86(dd, J=7,5Hz, 2H); 3,95 (%,
J=8 ,0Hz, 2H); 1,82—1;73(quinteto, J= 8,0H{, 2H); 1,47-1,25 (m,
12H); 0,88 (t,J=8,0Hz, 3H) (FIGURAS ¢ e 7 )
—RMN13C do p-n-nonoxiestiril-2-tiofeno em ppm, solv. CDCl3 e
ref. interna - TMS: 158,89; 143,32; 129,52; 128,08; 127 +48;
. 125,26; 123,63; 119,61; 114,74 (9C do tipo sp2); 68,09 (—OCH5)7
31,88; 29,54; 29,41; 29,27; 26,05; 22,67; 14,11 (7C do tipo

sp3; alifaticos) (FIGURA 9 ).
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3.3.6. Preparacao do 2-Tenaldeido (6)20

Sua preparacao,a partir do tiofeno, foi realizada pelo

método descrito no item 3.3.7.

Rendimento: 73% ‘ P.E. 1029C/12, OmmHg

1

Dados espectrais de I.V \) (cm 7): 3070 (C-H, het.);

max.
2800, 2760 (C-H, ald.); 1660 (C=0); 1500, 1400 (C=C e C=S5.

nel).

3.3.7. Preparacao dos 2-Formil-5-(p—n-Alcoxiestiril)Tiofe-

no(8)20

Em um baldao redondo de trés bocas de 125ml, equipado com
um agitador mecanico, um condensador de refluxo, um dessecador
com cloreto de calcio e um funil de decantacao, foi misturado
0,041 mol do p-n-alcoxiestiril-2-tiofeno(7) e 20ml de N,N-di-
metilformamida. Resfriou-se,com agitacao, e 8,1g (C, 053 mol)
de oxicloreto de fosforo foi vagarosamente adicionado, através

do funil de decantacao.

0 frasco foi cuidadosamente aquecido em um banho de Ooleo
a temperatura de 852C por uma hora e trinta minutos, com agita-
cao ocasional. Resfriou-se a temperatura ambiente e verteu-se,
com agitacdao em um becker contendo 100g de gelo picado. A solu-
cdo foi neutralizada com hidroxido de so6dio a 10%, e filtrada.

O produto foi recristalizado em etanol.

As formilacdes de toda a série foram feitas por este méto-

do (TABELA 10)
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TABELA 10 - Rendimento e ponto de fusdo dos 2-formil-5-(p-n=

alcoxiestiril)tiofeno. (8)

R P.F. (2C) Rend. (%)
C4Hg 87, 6 93
C.H,, 80,3 68
C6H13 84, 3 80
CoHyg 89, 6 70
C8H17 90, 0 73
CoHyg 90, 3 S,

Dados espectrais:

“Ts¥s ) 1

= (NaCl, cm
max.

): 2920, 1385 (—CH3); 2850, 1440 (—CHZ-);

1650 (C=0); 1590, 1500 (C=C); 940 (CHR,=CHR., trans);810(Ar-1,4

1 2

di); 720 (-CH,, n 2 5).

—RMN1H | do 2-formil- 5 - (p-n-butoxiestiril) tiofeno em ppm,

solv. CDC1l ref. interna - TMS: 9,8 (s, C-H aldeidico);

3'
7,75-6, 90 (m, grupo vinila e anéis aromaticos, 8H). 4,15-3,95

(t, -CH,O- 2H) 2, 00-0, 95 (m, cadeia alifatica, 7H).

3.3.7.1. Preparacao do 2-(p-n-Alcoxiestiril)tenilideno-5-
21, 25

(p—n.Alcoxianilina)ll

Em um baldao de 100ml de fundo redondo, colocou-se 0, 005mol
de 2-formil-5-(p-n-alcoxiestiril)tiofeno (8) 0, 005 mol de
p-n-alcoxianilina (15)24'25, 30 ml de etanol e duas gotas de

acido acético. Refluxou-se durante 20 minutos. A mistura foi
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resfriada a temperatura ambiente e o so6lido filtrado. O produ-
to foi purificado com carvao ativo em uma mistura de etanol e

benzeno.

Os rendimentos variaram entre 80 a 95%.

Por este método foram preparadas todas as iminas. Os dados
de temperatura de transicao encontram-se no CAPITULO II, (TABE-

LAS 2 e 3).

Dados espectrais:

&

-I.V. (NaCl, cm ~): 2920, 1385 (—CH3); 2850, 1465 (—CH2—);

1600 (C=C); 1240 (C-0-C); 935 (CHR1=CHR2 trans); 810 (Ar-1,4

di).

- RMNlH do 2-(p-n-butoxiestiril)tenilideno-5-(p-etoxiani-
lina) em ppm, solv. éDCl3, ref. interna: TMS -8, 50(s, C-H
iminico, 1H); 7, 50-6, 70(m, grupo vinila e anéis aromaticos,

12H), 4,10-3,90 (24, —CH201 4H); 1,90-0,90 (m, cadeia alifati-

ca , 10H).

3.3.8. Preparacao das 2-hidroximinometil-5-(p-n-Alcoxiesti

ril)tiofeno(9)22

Em um baldao de fundo redondo de 50ml, 0,01 mol de p-for-
mil-5-(p-n-alcoxiestiril)tiofeno(8) foi dissolvido em 15ml
de etanol e, uma solucao de 0,83g (0,012 mol) de hidrocloreto
de hidroxilamina em 3ml de agua foi adicionado. As duas  solu-
coes foram misturadas inteiramente, e uma solucao de 0,69
(0,012 mol)de hidroxido de sodio em 4 ml de agua foi introdu-

zida. A mistura reacional foi colocada para refluxar por um
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periodo de uma hora e trinta minutos. ApOs resfriamento, o

produto foi filtrado e recristalizado em benzeno.

Toda série de oximas foi preparada por este método. (TABE-

LA 11} .

TABELA 11- Rendimento e ponto de fusao das 2-hidroximinome

til-5- (p-n-alcoxiestiril)tiofeno (9).

R Rend. (%) P.F. (2C)
C,H, 48 163, 7-165,5
CcHyq 79 154, 6-157, 4
C6H13 78 150, 1-153,0
C,H ¢ 79 146,8-149,6
CgHy4 62 150, 5-153,1
CoHqg 89 151, 6-154, 0

Dados espectrais:

1

-I.V.\l mEs%. (NaCl, cm ~): 3580, 3250 (-N-OH): 2900, 1385

(-CH3); 2840, 1460, (—CHZ—); 1590, 1500 (C=C); 1250 (C-0-C) ;

940 (CHR =CHR2 trans); 800 (Ar-1,4 di) (FIGURA 10 ).

1

- RMNlH da 2-hidroximinometil-5-(p-n-heptoxiestiril)tiofeno em ppm,

solv. CDCl, e D,CCOCD ref. interna: TMS-8,19 (s,-CH=N-,

3 3 37

1H); 7,37 (& J=8,6Hz, 2H); 7,24 (s, 1H); 7,04 (4, J=4,0 Hz,

)
1H); 6,98 (s

r

, 1H); 6,91 (4, J=4,0Hz, 1H); 6,85(d, J=8, 6Hz,2H)
3,95(t, J=6,4Hz, 2H); 1,80-169(m, 2H);1,39-1,23(m, 8H); 0,87

(t, J=6,4Hz, 3H).
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—RMN13C da 2-hidroximinometil-5-(p-n-butoxiestiril)tiofeno em

ppm, solv. CDCl ref. interna - TMS: 161, 50; 145, 49; 145, 15;

3’
133,15; 130,52; 129,37; 129,09; 127,81; 125,43; 119,11; 114,81
(11C do tipo sp?); 67, 78 (—OCHZ—); 31, 28 ;19 24; 13,84 (3C do

tipo sp3?, alifaticos) (FIGURA 11 ).

3.3.9. Preparacao da Serie 2-Ciano-5- (p—n-alcoxiestiril)

tiofeno(lO)22

Em um balao de 50ml de fundo redondo, colocou-se 0,0076
mol da 2-hidroximinometil-5-(p-n-alcoxiestiril)tiofeno(9)com 25ml
anidrido acético. Aqueceu-se em refluxo por sete horas e ver-
teu-se cuidadosamente, com agitacdo, em 100g de agua-gelo.Fil-

trou-se e cristalizou-se em etanol.

Todas as nitrilas da série foram preparadas por este mé-
todo. Os rendimentos variaram entre 58 ,0a 69,0%. Os dados de
temperatura de transicao encontram-se no CAPITULO II, (TABE-

LA 1l).
Dados espectrais:

- I.V.v

_l . .
MBS (KBr, cm ~): 2900 (—CH3), 2840 (—CHZ-), 2200

(-C=N); 1600 (C=C); 1240 (C-0-C), 940 (CHR1=CHR2 trans) ;] 810
(Ar-1,4 di) (FIGURA 12 ).

1

- RMN"H do 2-ciano-5-(p-n-hexiloxiestiril)tiofeno em
ppm, solv. CDCl3 e D3CCOCD3’ ref. interna-TMS: 7,47(d, J=4Hz,
1H); 7,39(4, J=8,6Hz, 2H); 7,23(s, 1H); 6,95 (4, J=4Hz, 1H) 3
6 ,99(s,1H); 6,87(d, J=8 ,6Hz, 2H); 3,95 (t, J=6 ,6Hz, 2H); 1,77

(m:= , 2H); 1,53-1,31(m, 6H); 0,88 (t, J=6 ,6Hz, 3H) (FIGURA 13)-
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- RMNlBC do 2—ciano—5—(p—n—hexiloxiestiril)tiofeno em

ppm, solv. CDCl3, ref. interna-TMS: 159,71; 150,41; 137,91,
132,.18; 128,06; 127,97; 124,57; 117,32; 114,72; 106,10
(10C do tipo sp2?); 67,96 (—OCHZ—); 31,42; 29,03; 25,54; 22,45;

13,90 (5C do tipo sp3, alifaticos) (FIGURA 15),

3.4 - Sintese do 2-ciano-5-(p-etoxiestiril)furanc(7)

7

3.4.1 - Preparacao do alcool p—etoxibenzilico.(3)l

Método descrito no item 3.3.2.
Rendimento: 80% P.E.: 116,0-118,0 02C/0, 4mmHg

1

Dados espectrais do I.V.\) i (cm ~): 3350 (C-OH); 2980

maxe.
(C-H, Ar); 2920 (—CH3); 2880 (—CHz—); 1610(C=C,Ar), 1240, (C-6-

C); 1000 (C-0, alc.); 810 (Arzl,4 di).

3.4.2 - Preparacao do brometo de (p-etoxifenil)metiltrife-
18

(5)

nilfosfonio.

Méetodo descrito no item 3.3.3.

Rendimento: 96% P.F: 216,80C
Dados espectrais do I'V'\)méx (KBr, cm-l): 2980 (C-H,Ar):;
2880, 1380 (—CH3); 2840, 1465 (—CHZ-); 1600 (C=C,Ar); 1430

(P-fenil); 1240 (C-0-C); 840 (Ar-1,4 di); 735, 710 (Ar-mono).

3.4.3 - Preparacao do p—etoxiestiril—Z—furanolg(7)‘

Método descrito no item 3.3.5.

Rendimento: 16% P.F.: 89,0¢9C
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o |

Dados espectrais: I.V.\) i (KBr , cm ~):2980 (Ar-H);2920,
max.
1390 (-CH3); 2880 (-CHZ_); 1600 (C=C, Ar); 1250 (C-0-C); 970
(CHR1=CHR2 trans); 820 (Ar-1l, di).
1

- RMN"H em ppm, solv. CDCl3, ref. interna - TMS: 7,36 (4,
J=1,8Hz, 1H); 7,37(4, J=9,0Hz, 2H); 7,22 (4, J=16Hz, 1lH); 6,86
(d, J=9Hz, 2H); 6,71(4, J=16Hz, 1H); 6,39(dd,J=3,2Hz, 1lH); 6,28
(d,J="3,2Hz 1H); 4,03(q,J=7Hz, 2H); 1,41(t,J=7Hz, 3H) (FIGU-

3.4.4 - Preparacao do 2—formil—5—(p—etoxiestiril)furano(B)20

Méetodo descrito no item 3.3.7.
Rendimento: 67% P.F.,2 93;00C

1y. 2980 (ar-H);

Dados espectrais do I.V.,) (KBr, cm

max.
2920, 1380 (-CH3); 2880 (-CH2-); 1665 (C=0); 1600 (C=C, Ar);
1250 (C-0-C); 960 (CHR

=CHR.,, trans); 825 (Ar-1,4 di).

1 2

3.4.4.1 - Preparacao do 2-(p-etoxiestiril) furfurilideno-5-
21,25

(p-n-alcoxianilina) (11)

CZHSO—@CH=CH—Z o ;5 -CH=N- @-OCnH2n+l

Método descrito no item 3.3.7.1.

Ponto de fusao para: n=5, P.F.: 124, 02C

n=9, P.F.: 121, 0eC

Dados espectrais I.V.*Q (KBr, cm-l): 2920, 1380
max.
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(—CH3); 2860,1455 (—CH2-); 1600 (C=C, Ar); 1240 (C-0-C); 950

(CHR, =CHR trans); 840, 810 (Ar-1,4 di).

1 2

—RMNlH em ppm para n=5, solv.CDClB, ref. interna - TMS:
8,24(s, -CH=N-, 1H); 6,41-7,47(m, grupo vinila e anéis aromati-

cos, 12H); 3,97(m, -CH,-O-, 4H); 168-0,93(m, cadeia alifatica,

2
12H).

3.4.5 - Preparacao da 2-hidroximinometil-5-(p-etoxiestiril)
2

furano(9)2

Método descrito no item 3.3.8.

Rendimento: 70,0% P.F.: 149, 09C

Dados espectrais do I.V.\) (KBr, cm_l); 3200 (=N-GH);
2920 (-CH,);. 2850 (-CH,); 1600(C=C, Ar); 1250 (C-0-C);
950 (CHR, = CHR, trans); 800 (Ar-1,4 di).

3.4.6 - Preparacao do 2—ciano-5-—(p-etoxiestiril)furano(lO)2

Método descrito no item 3.3.9
Rendimento: 65, 0% P.F.: 105,0¢9C

Dados espectrais I.V.\) ; (KBr cm—l): 2980 (Ar-H); 2920
max.

(-CH;) ; 2870 (-CH,-); 2220 (CEN); 1600 (c=c, Ar); 1250 (Cc-0-C),

955 (CHR1=CHR2

—RMNlH em ppm, solv. CDC1l

trans), 820 (Ar-1,4 di).

3 ref. interna-TMS: 7,41
(da, J=9,0Hz,2H); 7,18 (4, J=16,0Hz, 1lH); 7,06(d4d, J=3,6Hz, 1H);
6,87(d4, J=9,0Hz, 2H); 6,69(d, J=16,0Hz,1H); 6,33(d4, J=3, 6HzZ,

1H); 4,05(q, J=7,0Hz,2H); 1,41(t, J=7,0Hz, 3H) . (FIGURA 17) .

2
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3.5 - Sintesesdas series homologas de 2-octanoil-5-(p-y-_
fenil)tiofeno, (17)

Y = -OR, -Br, -NO - COOH,

2’

23

3.5.1 - Preparacao do 2-octanoiltiofeno (14.a)

142g (1 mol) de pentoxido de fosforo foi pesado diretamen-
te dentro de um baldao de trés bocas de 2000ml, contendo 800ml
de benzeno e 126g (1,5 moles) de tiofeno. Adaptou-se um agita-
dor mecanico, um condensador de refluxo, um dessecador com clo-
reto de calcio e um funil de decantacao. A mistura foi agitada
e 1l44g (1 mol) de acido octandico(1l3) foi vagarosamente adicio-
nado. A mistura reacional foi refluxada por 6 horas, resfriada,
lavada com solucdo de hidrdxido de sbdio a 10% e agua destila-
da. Fez-se secagem com sulfato de magnésio e retirada do benze-
no no rotavapor. O produto foi purificado por destilacao a

pressao reduzida.

Rendimento: 34,0% P.E.: 126,09C/0,65mmHg
Dados espectrais-I.V.) (cm™1): 3080 (C-H,Het.);2910,
maxe.
1370 (-CH,); 2840, 1455 (-CH,-); 1660 (C=0); 1520 (C=C).

- RMNlH em ppm, solv. CDCl ref. interna - TMS: 7,66

3’
(m,2H); 7,06(m,1H); 2,68(t,2H); 1,65-0,65(m,13H).

3.5.2 - Preparacao dos 2—0ctanoil—5—(p—n—alcoxifenil)tiofeno26

(17a)
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Em um becker de 200ml, com agitacado, 0,03 mol de p-n-alco-

24,25 foi misturado com 25ml de acido cloridrico

xianilina (15)
1:1 e 15g de gelo. Resfriou-se a -4,02C e 7ml de solugao agquosa
de nitrito de so6dio a 30% foi adicionado. A solucao foi filtra-
da e adicionada de uma sO vez a uma solucao de 6,3g (0,03 mol)
de 2-octanoiltiofeno (l4a) e 90 ml de acetona. Em seguida,
0,89 (0,0045 mol)de cloreto cuprico di-hidratado foi adicio-
nado. A mistura foi aquecida, com agitacao, a 602C por trés
horas. Apos resfriamento, fez-se extracao com éter etilico, se-
cagem com sulfato de magnésio e concentracao no rotavapor o)
produto foi masserado com n-hexano e recristalizado em etanol.

Toda série dos 2-octanoil-5-(p-n-alcoxifenil)tiofeno foi

preparada por este método.
Os rendimentos foram em torno de 20%.

os dados de temperatura de transicdo encontram-se no CAPI-

TULO II, TABELA N©@ 4.

Dados espectrais:

- 1.v)) (KBr, —

max.
(C=0); 1600 (Cc=C); 1260, 1020 (C-0-C); 800 (Ar-1,4 di).

): 2900 (-CH3); 2840 (-CHZ—);1640_

—RMNlH em ppm para n=5, solv. CDCl ref. interna - TMS:

3’
7,63(4, J=4Hz, 1lH); 7,56(d4d, J=9Hz, 2H); 7,19(4d, J=4Hz, 1lH) ;6,90

(d, J=9Hz, 2H); 3,98(t, J=6HZ, 2H); 2,86(t, J=6HzZ, 2H); 1,79 -

1,32(m, CH,, 16H); 0,94 (m, CH,, 6H) (FIGURA 18).

—RMNlH em ppm para n=7 solv. CDCL ref. interna- TMS:

3’
7,63(d, J=4Hz, 1H); 7,57(d4, J=9Hz, 2H); 7,19(d, J=4Hz,1lH); 6,91

(d, J=9Hz , 2H); 3,98(t, J=6Hz, 2H); 2,86(t, J=6Hz, 2H); 1+79=
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1,34 (m, —CH2, 20H); 0,88 (m, 2-CH3, 6H).

3.5.3 - Preparacao do 2-octanoil-5-(p-bromofenil)tiofe-

n026(17bL
Método descrito no item 3.5.2.

Propriedades fisicas: K 116,1 S; 123,8 I

Dados espectrais:

- I.V.\) (KBr, cm '

max.
1650 (C=0); 1600 (C=C, Ar); 800 (Ar-1,4 di).

): 2900, 1370 (—CH3); 2820 (-CHZ—);

—RMNlH em ppm, solv. CDC13, ref. interna - TMS: 7,65 (4,

J=4Hz, 1H); 7,53(d4, J=6Hz, 2H); 7,50 (4, J=6Hz, 2H); 7,29 (4,

J=4Hz, 1H); 2,87 (t, J=7Hz, 2H); 1,78-1,28 (m, -CH 10H); 0,88

2’
(t, J=7HZ, 3H) °

13

- RMN °C em ppm, solv. CDC13, ref. interna - TMS: 194,0
(C8); 177,0 (C9); 151 ,0 (Clz); 143,4(Cl3); 132,5(C10); 132,1
(Cls); 127,6(C14); 124,1 (Cll); 123,0(C16); 39,0(C7); 31,6(C3);

29,2(C5); 29,0(C4)j 24,8(C6); 22,5(C2); l4,0(Cl) (FIGURA 19 ),

(26)

3.5.4 - Preparacao do 2-soctanoil=5-(p-nitrofenil)Tiofeno

(17c)

4,14g (0,03 mol) de p-nitroanilina (15) foi diazotado pelo
método descrito no item 3.5.2. A solucao foi filtrada e adicio-
nada de uma sO0 vez em uma solucao de 6,3g (0,03 mol) de 2-octa-

noiltiofeno (l4a) e 90ml de acetona. Em seguida, 0,8 (0,0045
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mol) de cloreto cuprico di-hidratado foi adicionado. A mistura
foi agitada a temperatura ambiente por trés horas. Fez-se ex-
tracao com éter etilico, secagem com sulfato de magnésio e con-
centracao no rotavapor. O produto foi masserado com etanol ge-

lado, filtrado e recristalizado em etanol.

P.F.: 100,0¢9C Rend.: 20%

1

Dados espectrais do I.V.\) (KBr, cm T): 2900, 1370

max.
(-CH3); 2830, 1460 (-CHZ—); 1650 (C=0); 1585 (C=C); 1505, 1325,

740 (N=O, N02); 845 (C-N, NOZ); 805 (Ar-1,4 di).

3.5.4.1 - Preparacao do 2-Octanoil-5-(p-Aminofenil) tiofe-

no2! (18).

0,33g (0,001 mol) de 2-octanoil -5-(p-nitrofenil)tiofe-~
no(l7c) foi hidrogenado sobre Pd-C 10% em etanol/acido acético
a uma pressdao de 3 atm, a temperatura ambiente, até que a
quantidade tedrica de hidrogénio fosse consumida. Terminada a
reacao, O catalisador foi removido por filtracao, e o filtrado

foi imediatamente utilizado na sintese do composto seguinte.

3.5.4.2 - Preparacao do -p-Heptoxibenzilideno-p-(2-octa-

noil-5-tienil)anilina2t722(19);

C7H150-@ —CH=N—@,_ (/ 5_ ﬁ—C7H15

Método descrito no item 3.3.7.1.

Propriedades fisicas:
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K' 111,0 K'' 140,0 S l60,0 S, 222,0 S

1 2 237,5 I

3

Dados espectrais do I.V.'v (KBr, cm—1

max.
(_CHB); 2830, 1460,720 (—CH2—); 1650 (C=0); 1610 (C=N); 1600,

)z 2900, 1380

1560 (C=C, Ar); 1250 (C-0-C); 850, 800 (Ar-1,4 di).

3.5.5 - Preparacgao do acido p-(2-octanoil-5-tienil)-benzoi

co2® (174).

O processo da mistura reacional foi descrito no item 3.5.2

Deixou-se agitando por duas horas a temperatura ambiente e
aqueceu-se a 609C por mais duas horas. Apds resfriamento, fil-

trou-se. O produto foi recristalizado em etanol.
Rend.: 20%
Propriedades fisicas:
K' 151,0 K'' 228,0 S

236,0 S, 261,7 I .

1 2

Dados espectrais de I.V.\) ) (KBr, cm_l): 3200-2500,920
max.
(0-H); 2900 (—CH3); 2810 (-CHZ-); 1680, 1650 (C=0); 1600 (C=C,

Ar); 1420 (C-0-H); 1265 (C-O dimero); 800 (Ar-1,4 di).

3.5.6 - Preparacao do p-(2-octanoil-5-tienil)benzoato de

p—cianofenilazs(ZQL

Em um baldo de 50ml, equipado com um condensador de reflu-
x0 e um dessecador com cloreto de calcio, foram misturados 0,2g
(0,0006 mol) de acido p-(2-octanoil-5-tienil)benzdico . (17d4) e
10ml de cloreto de tionila recentemente destilado. A mistura
foi aquecida por uma hora e trinta minutos. O excesso de clore-
to de tionila foi removido por evapq;agéo no rotavapor. 0}

cloreto de Aacido residual foi diluido com 10ml de diclorometano
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seco e resfriado. Enquanto agitava, uma solucao resfriada de
0,07g (0,0006 mol) de p-cianofenol em 10ml de trietilamina e
10ml de diclorometano foi adicionado vagarosamente. Apos a adi-
cao, a mistura foi aquecida a refluxo por duas horas, com agita-

cao.

Resfriou-se e, na mistura reacional, adicionou-se uma pe-
guena quantidade de éter etilico e o cloreto de trietilamina
precipitou. Este foi entdo,isolado por filtracao. O filtrado foi
lavado com agua e secado com sulfato de magnésio. O solvente foi
removido por evaporagao no rotavapor e o produto foi recris-

talizado em etanol.
Rend.: 43%

Propriedades fisicas:
K 149,0 N 219,1 i

Dados espectrais do I.V. ) i (KBr, em™ 1) : 2900 (-CH5) 5
max.
2830 ('CHZ-): 2220 (-C=N); 1740, 1650 (C=0); 1600 (C=C, Ar):;

1270, 1170 (C-0); 800 (Ar-1,4 di).

3.6 - Sintese do 2-octanoil-5-(p-n-hexiloxifenil)furano
(17)

3.6.1 - Preparacao do 2—octanoi1furan023(14,b)

142g (1 mol) de pentoxido de fosforo foi pesado diretamen-
te dentro de um baldao de trés bocas de 2000ml, contendo 800ml

de benzeno. Adaptou-se um agitador mecanico, um condensador de
refluxo e um dessecador com cloreto de calcio. Adicionou-se va-

garosamente 144g (1 mol) de acido octandico (13). A mistura foi
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refluxada por uma hora, resfriada a 209C, e apos, 102g (1, 5 mo-

les) de furano foi adicionado. Esta mistura foi agitada a
temperatura ambiente por seis horas e, entdo, completada como
descrito no item 3.5.1.
Rendimento: 24 ,0% P.E.: 118,09C/2mmHg
Dados espectrais do I.V'Q i (cm_l): 3110 (Cc-H, fur.);
max.

2900 (—CH3); 2840 (—CHZ—); 1670 (C=0); 1560 (C=C).

3.6.2 — Preparacao do 2-octanoil-5-(p-n-hexiloxifenilfura-

no2%(17£).

Método descrito no item 3.5.2.

P.F.: 68,9-70,39C.
Rend.: 18% 1
Dados espectrais do I.V.‘O - (KBr, cm™): 3100 (C-H,fur);
max.
2900 (-CH3); 2830 (—CH2-); 1640 (C=0); 1600, 1575 (C=C), 1240

(C-0-C), 840 (Ar-1,4 di).
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