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RESUMO

Neste trabalho apresenta-se um estudo de sintese e pro-
priedades fisico-quimicas de compostos liquido cristalinoscontendo
o anel heterociclico 1,3,4-oxadaizol como unidade mesogénica.

Foram sintetizados compostos do - tipo : 2~(p-alcoxife-
nil)—5—(p—Y—fénil)—1,3,4—0xadiazol e 2-alquil-S—-(p-Y-fenil)—-1,3,4-

onde Y = RO, Br , CN, NO_, , utilizando-se dois métodos sintéticos

2
na preparac¢io destes compostos.

0O desvio da linearidade em rela#ﬁo ao eixo molecular em
compostos 2,5-dissubstitufidos—-1,3,4-oxadiazol, & a principal raziao
pela pouca ou nenhuma estabilidade mesomérfica na maioria dos com-—
postos sintetizados.

Todos os compostos sintetizados foram cakacferizados por
métodos espectrocdpicos de I.V. RMN de lH e 13C. Os compostos que

apresentaram propriedades mesogénicas foram caracterizados por

observagdes microscépicas e medidas suas entalpias de transig¢3o.
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ABSTRACT

Thié work is a study of the synthesis and -physical
chemical properties of liquid crystalline compounds cohﬁaining the
heterocyclic ring 1,3,4-oxadiazol as a mesogenic unit.

Compound of the type 2-(p-alkoxyphenyl)-5-(p-Y-phenyl)-
>1,3,4—oxadiazol and 2-alkyl-5-(p-Y-phenyl)-1,3,4- where Y = RO ,
_ Br, CN, NOZ-, were synthesized using two synthetic methods .

The non-linearity molecule of derivatives 6f
2,5-disubtitued 1,3,4-oxadiazol is the principal reason for the
low or non existent mesomorphic stability of the 'synthesized
compounds .

All of the compounds were characterized by IR. lH NMR

and 13

C NMR spectroscopic. The compounds that were mesogéns were
characterized by use of the polarizing microscope and transition

enthalpy was measured using a DSC.
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CAPITULO I
1.1 - INTRODUCXO

No presente capitulo descreve—se alguns aspectos e pro-
priédades gerals dos cristais liquidos e seu desenvolvimento. Du-
rante o decorrer do trabalho discutiremos as rea¢les e estruturas
gerais gue envolvam a preparagio dos compostos necessarios a
obten¢3io final dos 2,5—dissubstituidos—i,3,4—oxadiazol, que serio
utilizados como propostas de estudos em sinteses, propriedades me-

sogénicas e termodinaAmicas.
1.2 - CRISTAIS LIQUIDOS

No século dezenove, mais precisamente no ano de 1888,
Lehman e Reinitzerl observaram um estado liquidq cristalino ou uma
fase intermediaria entre os estados sélido e ligquido em alguns
derivadqs do colesterol. Entretanto, a estrutura basica desses
compostos nEo era ainda conhecida na época em gque foram observadas
fais.caracteristicas.ﬁnos depois Gaterman2 sintetizou oOs primeiros
comﬁostos com estrutura molecular conhecidsa, apresentando fases
intermediidrias entre o estado sélido e o estado liquido.

A partir desses novos conhecimentos fol dado o ifiicio a
sintese de compostbs orgénicos que apresentavam fases intermedié—_

rias. A esses compostos designaram o termo cristais 1liquidas ou
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mes4dgenos.

A formag¢io de fases intermediArias nos compostos recebe
o nome especi{ifico de mesofases. As mesofases apresentam caracte-
risticas de sélidos cristalinos, existindo ordem em sua estfutura
gue pode ser de maior ou menor alcance, dependendo do tipd de fase
intermediAria. Ao mesmo instante tera fluidez, caracteristica
basica dos liquidos, que depende iguaimente do tipo de mesofase

apresentada pelo respectivo composto liquido Cristalino.
1.3 - CLASSIFICACRO DOS CRISTAIS LIQUIDOS

Na tentativa de obter novos cdnhecimentos no campo dos
cristais liquidos, s3o pesquisados compostos mesogénicos do tipo
liotrépicos e termotrépicos. A diferenga bAsica entre os dois ti-
pos de cristais liguidos estid nas suas composigdes e estruturas
quimicas, sendo a temperatura a principal variavel desses compos-

tos.

1.3.1 - Cristais Lfiquidos Liotrépicos

Cristais liquidos liotrépicos sZo moléculas anfifilicas
ou surfactantes que podem gerar mesofases em solug3o, conferindo
as substancias propriedades anisotrépicas. As faixas de temperatu-
ras nas quais os compostos mesomérficos existem, s3o determinadas

pela concentragfo.
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1.3.2 = Cristais Liquidos Termotrépicos

Atualmente os cristais liquidos termotrdépicos s3o esiu—
dados com mais énfasis do que o0s cristais liquidos liotrépicos em
decorréncia de sua maior ap;icabilidades. Os cristais 1liquidos
termotropicos puros exibem suas mesofases em determinadas faixas
de temperaturas, nZo dependendo de suas concentracﬁes.

0O aparecimento e a estabilidade termodin&mica do estado
liquido cristalino estZo associados & fatores eletrdnicos e
estéricos. 0UOs fatores estéricos determinam a rigidez, linearidade
e geometria anisotrépica das molécula, por outro lado, o§ fatores
eletrdnicos influem através da polaridade, e orientacﬁo de grupos
de Atomos na molécula. Portanto, a soma dos fatores estéricos e
e eletrédnicos determinam a estabilidade termodinaAmica | dos

cristais liquidos termotrbpicos4.

1.4 - CLASSIFICACXO DO TIPO DE TRANSICAO DOS CRISTAIS LIQUIDOS TER-

MOTROPICOS
A estabilidade termodinamica dos cristais liquidos de-
termina o tipo de transi¢ao existente dentro do estado liquido

cristalino.

1.4.1 - Cristais Liquidos Monotrépicos
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Cristais iiquidos monotrépicos s3o compostos metaesta-—
veis de pontos de fusZo iguais oOu superiores aos pontos de
clareamento, devendo mostrar propriedades super resfriantes.
Portanto, caracteristicas estruturais no qual levariam ao
fortalecimento da ligagZo no cristal e o enfraquecimento da ordem

mesogénica sio0 esperados em mesofases monotrdpicas.

1.4.2 - Cristais Liquidos Enantiotrépicos

| Cristais liquidos enantiotrépicos possuem maior estabi-
lidade do gque os cristais liquidos monotrépicos, as mesofases sur-—
‘"gem logo apds a ocorréncia do ponto de fusZo do composto, ao ser
resfriado apdés ter alcangado o estado isotrdpico exibe novamente

essa mesma mesofase até atingir o ponto de-cristalizaqzo.
1.5 - CLASSIFICACXO DAS MESOFASES

Os cristais liquidos podem apresentar polimorfismo em
suas mesofases. 0 efeito mesomérfico ¢ verificado através de
diferentes texturas observadas ao microscopio O6ptico de luz

polarizada.

1.5.1 - Mesofase Nematica

A mesofase nematica é a fase mais simples do estado 14i-
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quido cristalino melhor identificada do gue aé diversos tipos de
mesofases esméticas. A idéia basica inicial relativo a existéncia
de compostos com caracteristicas anisotrépicas, tem sido derivada
de cristais liquidos nemAticos. O centro de gravidade molecular na
fase nemAtica ¢ desordenado como num liquido, porém as. moléculas
est3o orientadas numa direg3o paralela em rela¢io ao seu eixo di-
retor n. A fase & mével, sendo afetada coﬁsideravelmente por cam-—
pos eléfricos e magnéticos como forgas externas. As moléculas
possuem alto grau de liberdade e sZo capazes de movimentos rotaci-

onais e translacionais.

1.5.2 - Mesofase Esmética

Vorlander e seus colaboradores foram os priﬁeiros
pesquisadores a sintetizar cristais liguidos com mesofases esméti-
cas. Revelaram simultaneamente o polimorfismo existente nos cris—
tais liquidos termotrépicos, sintetizando moléculas que exibiam
uma fase nematica e duas esméticas respectivamente. As fases esmé— .
ticas possuem maior grau de ordem do que as fases nem&tica. As mo-
léculas estTo dispostas em camadas paralelas. Dependendo da dispo-
si¢®¥o das moléculas dentro camada, e a inclinacﬁov de uma camada
em relagXo as outras, subdividimos as mesofases esméticas em

.5 «.e....89., onde os indices significam a ordem cronolégica de

A'TR. I

descobrimento das fases.
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A figura 1 mostra uma representagio esquematica da fase

' isotrépica e das mesofases nemaitica, esmética-A e esmética-C.

|sotropico Nematico

i
i
it

., ¢ .
Esmetica-A Esmetico-C
Fig 1.~ Representag3o esquematica: fase isotrépica, mesofase
nematica (N), mesofase esmética-A (SA)’ mesofase esmética-C

(SC).
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1.6 - ESTRUTURA MOLECULAR DOS CRISTAIS LIQUIDOS

Um estudo preliminar da geometria molecular é& um fator
relevante na obteng®o de novos compostos de cristais liquidos
termotrépicos. Antes de iniciar-se qualquer sintese de provaveis
compostos com propriedades mesogénicas,devem ser observados alguhs
pontos relativos a sua estrutura molecular. Portanto, s¥o
realizadas investigag¢gBes com rela¢3o a linearidade, rigidez e
posig3o de grupos funcionais dentro da molécula. Com isto, pode-se
prever de forma empirica em alguné casos, propriedades anisotrdpi-
cas em certas substanciasé.

Em geral, a geometria molecular dos cristais liquidos
termotrépicos seguem determinadas caracteristicas estruturais em

suas composig¢®Bes, podendo ser representadas nas seguintes formas:

Onde:
a) Y e I s30 grupos terminais caracteristicos, dando maior ou
menor mobilidade e polaridade a molécula, entre os quais podemos

citar: RO, R, -CN, -NO., entre outros.

2’
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b} Tvé a parte central rigida da molécula, apresentando grupos

tais como:

responsaveis pela polarizibilidade e polaridade da molécula.

c)-H & um grupo ponte central rigido do tipo —£=C— , —Cgl-—,. —NN-

s HCaN— ,——<; ; entre outros responsaveis em parte pela po-

laridade e linearidade da molécula.

d)~ Os grupos S e F .ligados as extremidades do grupo ponte
central, s%o responsaveis pela polarizibilidade, e parte da

flexibilidade molecular. Os grupos S e F podem ter as seguintes

representagdes:
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Geralmente a mudanga no comprimento das cadeias alquili-
cas e certos grupos. polares, parece ser a forma mais simplés de
modificar a estrutura molecular de um determinado composto liquido
cristalino. Essas mudangas possibilitam investigagdes de séries
homélogas como instrumento de conecgdo entre as estruturas

moleculares e as propriedades anisotrdpicas.
1.7 - ESTUDOS DAS PROPRIEDADES MESOMORFICAS

Desde o aparecimento dos primeiros compostos com carac-—
teristicas mesogénicas, muitos fendmenos mesomdrficos referentes a
formag3o e estabilidade térmica dos compostos foram elucidados.
Entretanto, ainda existem fendmenos nAo explicaveis necessitando
de estudos mais aprofundados para que possam sef. compreendidos.
Sabemos todavia, que o entendimento desses fendmenos paséam por
estudos relacionados com a soma de fatores- estruturais e
eletrdnicos que pode existir em cada molécula.

A seguir ser3o discutidos brevemente algums fatores res-—
ponsiveis direto pela formag3io e estabilidade térmica das mesofa-
ses. A estabilidade mesomérfica dos cristais liquidos ¢ predomi-
nantemente afetada por distdrbios térmicos em determinadas fai-
xas de temperaturas, que enfraguecem as forgas de intera¢des tam-—

bém denominadas de forgas de vander der Walls.
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1.1.7.1 -~ Fatores Estruturais

0 efeito estrutural enflui na formag3o de mesofases
principalmente através das posi¢@es de atomos ocu grupos de atomos
ligados a cadeia molecular. Os compostos que apresentam
caracteristicas mesomérficas possuem em seus céntros lmoleculares
grupos de atomos rigidos que formam centros meségenos apropriados.
A estrutura molecular deve ser complementada com grupos polares e
flexiveis em cada uma das extremidades. Portanto, este tipo de
construgsic estrutural molecular ser& capaz de produzif substancias
com propriedades anisotrépica54. |

A linearidade das molécuias -com relagzo ao eixo
principal é extremamente importante na formaqﬁo' e estabilidade
térmica dos compostos liquidos cristalinos. U desvio angular da
linearidade apresentado em alguns compostos, por exemplo, os
derivados do furano provocam a- auséncia total de meéofases. E
considerado verdadeiro, que gquanto mais linear for a molécula,
maiores chances existirfoc de ser alcangadas substancias com
propriedades mesomérficas.,

Compostos liquidos cristalimos gque contenham ©Os grupos
fenil, bifenil, terfenil com substitui¢®o na posi¢3o para do anel
possuem estabilidades mesomérfica, ao contrario de compostos
derivados arilicos com substitui¢®o na posigdo meta, que possuem

pouca ou nenhuma estabilidades’q.
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1.7.2 - Fatores Eletrdnicos

' Os efeitos eletrédnicos contribuem com parcela signifi-
cativa na formagZo e estabilidade de substancias mesogénicas. A
introdug3o de atomos ou grupos de atomos polares nas moléculas
produzem o vetor momento dipolar que pode estar orientado nos
sentidos longitudinal e transQersal. 0 tamanho e sentido do vetor
momento dipolar depende basicamente de atomos bu grupos de atomos
inseridos na estrutura molecular. Sabemos, por exemplo, que o
grupo ciano & altamente polar, tendo o vetor geralmente orientado
no sentido do eixo molecular. Por outro lado, o grupo éarboxilato
possuil a principio o vetor orientado no sentido tranversal a molé-
cula. A predomina&ncia do vetor momento dipolar pode condicionar o
tipo mesofase presente em aiguns compostos. U efeito da polarizi-
bilidade em alguns grupos de atomos, principalmenté em anéis aro-
maticos, facilitam o grau de conjugagdo dentro da molécula,
aumentando as forgas de interag¢g@ies de van der Wails responsaveis

pela formagio das mesofases.
1.8 - APLICACDES GERAIS DOS CRISTAIS LIQUIDOS

0 desenvolvimento industrial dos materiais liquidos
cristalinos em mostradores tem estimulado enormemente o desenho e
sinteses de novos compostos mesdgenos de baixos pontos de fuszo.

Po ponto de vista de aplicagdes s3io necessarios compostos mesogé—
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nicos de ampla faixa nematica A temperatura ambiente. Os diversos
tipos de meségenos podem ser produzidos, introduzindo determinados
grupos funcionais na estrutura dos compostos ou simplesmente
utilizando misturas de compostos para obtefem tais propésitoslo.

A aplicag¢io de cristais liquidos em mostrédores diminui
acentuamente o poder de consumo energético em aparelhos que os
utilizam, além de nZo deteriorar a imagem sob luz solar. O emprego
de cristais liquidos era inicialmente restrito a relégios de puléo
e calculadoras, onde esta aplicabilidade era um tanto restrita. A
invengZo de novos efeitos visuais eletrodpticos oferece cristais
liquidos com alto conteddo de informag@es, que s¥o adaptados a
aparelhos com mostradores na importante area de automagio de
escritérios, televisores, hoddmetros de veicQIOS, bombas de

combustiveis dentre outras aplicagdes.

1.9 - PROPRIEDADES GERAIS E ESTRUTURA DO ANEL 1,3, 4-OXADIAZOL E SEUS

DERIVADOS

1.9.1 - introduczo

0 anel aromatico 1,3,4-oxadiazol vem sendo estudado
aproximadamente ha 80 anos,mas somente na dltima década intensifi-
cou-se as investigag@ies neste campoll. Isto deve-se inicialmente a
utiliza¢%o intensa de derivados do anel 1,3,4-oxadiazol nas.

sinteses de drogas e elabora¢Bes de materiais corantes e cinti-
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lanteslz; D anel possui alta estabilidade térmica na maioria . de

seus compostos sintetizados, porém & extremamente labil a ataques
por agentes quimicos. ReagBes que levariam a abertura do anei
1,3,4-oxadiazol podem ser alcangadas por meio de agentes redutores
e nucledéfilos. Em alguns casos especiais a abertura do anel podera
ocorrer tanto por fotdlise ou termdlise.

1.1.9.2 - Estrutura Geométrica do Anel 1,3, 4-Oxadiazol 1

Distancia (7\)

r—o =135 f3—4= 1.40

N N Fo—a =1.30 r, -=1.30

4 3 2=3 4=5

5 9 rg—q = 1.35

H 1
o) H

Angulos (o)
5,1,2=102.0
123=1134

2,3,4=105.4



14

1.9.3 - Aspectos e Propriedades Termodinamicas

Os alquil derivados do 1,3,4-oxadiazol sa3o todos
liquidos a temperatura ambiente, por outro lado, os aril
derivados s3o sélidos ( 2-fenil e 2,5 difenil 1,3,4-oxadiazdis tem
pontos de fus3o 34,35 e 138°C respectivamente ).-

Os alquil derivados de baixo peso moiecular s3o so-
luveis em égua,.portantp a solubilidade decresce com ©O cres-—
cimento do peso molecular. A solubilidade em 4agua decresce na
série dos derivados 1,3,4-oxadiazdis da seguinte maneira:
2,5-dialquil, 2—aril,’2—a1quil;5—aril, 2,5—diaril.

A estabilidade termodiqamicé do anel 1,3,4-oxadiazol
- cresce particularmente gquando os substituintes aril e perfluoral-
quil estio presentes na molécula. A abertura do anel esta
condicionada a ataques de agentes nucleofilicos, e a densidade e-
letrénica situada nos carbonos 2 e S, gue depende por sua vez dos
tipos de substituintes nessas posigﬁesl4.

Em geral, os substituintes aril oxadiazéis s%o menos
sensiveis aos atagues de 4&cidos e bases do que os alquil oxadia-
~zéis. Entretanto, é verificado que o ataque por hidrélise ao anel
cresce com a solublidade dos compostos em Aaqua. O comppsto
2,5-difenil oxadiazol, por exemplo, tem solubilidade de
aproximadamente 0,03% em Agua, ® guando tratado em 4acido mineral
nZo ocorre nenhuma hidrélise. Ao contrario do 2,5- difenil, o

2-alquil S-aril 1,3,4-oxadiazol pode ser facilmente hidrolisado em
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solugo de aAcido mineral para obter o correspondente N,N’'-diacil-
hidrazina.

A grande maioria das rea¢Bes no anel 1,3,4-oxadiazol
procede via ataque nucleofilico nos carbonos 2 e 5, seguido geral-
mente por guebra do anel e atane eletrofilico sobre o atomo- de
nitrogénio, onde a densidade eletrénica é reléfivamente
alta. Existem possibilidades de rea¢®es similares aquelas dos de-
rivados de benzeno, tais como: halogenag3o em cadeia lateral
alquilica e substitui¢®o eletrofilicas no grupo aril. Entrefanto,
as reagdes s3o limitadas pela sensitiQidade do anel Dxédiazol a0s

reagentes quimicos usadoslz.

1.9.4 - Ataque Eletrofilico ao Nitrogénio do Anel Oxadiazol

4

Alquil e aril 1,3,4-oxadiazdéis sqo compostos neutros,
e os derivados de 2Z2-amino-~1,3,4—-oxadiazol s3o bases fracas. As
reagdes em meio Acido facilitam a abertura do anel, pela provavel

protonagZo que ocorre no nitrogénio da posigao trés.

1.9.5 ~ Substitui¢Bo Eletroffilica no Carbono do Anel Oxadiaxol

A baixa densidade eletrdnica no carbono, juntamente com
a possibilidade de protonag3o no nitrogénio, faz a substituig3o e-
letrofilica no carbono dificil. Nenhum exemplo de nitrag3o ou sul-

fona¢3o no anel oxadiazol tem sido mencionados, bem como as tenta-
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tivas de bromag¢Zo que foram mal sucedidasls.

1.9.6 -~ Métodos Estrutrais

Nos Gltimos anos, os espectros de ressonidnca magnética
nuclear e ultrévioleta tem sido utilizados acentuadamente nas
identifica¢Bes de - compostos derivados de 1,3;4—oxadiazéis. o
espectro no infra vermelho do anel qxadiazol apresenta bandas de
absorg¢3o naé regides de 9707cm—1e 1020 - 1030 cm * devido ao
estiramento -C-0-, na regi3o 1560 - 1640 cm * decorremr da banda
-C=N . O espectro eletrénico do sistema oxadiazol é equivalente ao
anel benzénico. A maioria dos derivados de oxadiazol s3o apenas
ligeiramente deslocados hipsocromicamenté comparados ao anel .
benzénico. A forte absorg¢3o de muitos derivados de oxadiazdis e a
possibilidade de broduzir um deslocamento dentro de uma regi3o
particular no ultra violeta por substituintes especiais tem sido a

- 'base de procedimentos nas prepara¢@es de filtros de luzes 15.
1.10 - REAGUES QUIMICAS

1.10..1 = Introduclo

Apds expormos 0s aspectos quimicos e fisicos gerais dos
derivados de 1,3,4-oxadiazdis, & necessario perfazer discussdes

referentes as rea¢Bes que venham obrigatoriamente anteceder a
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obten¢Xo final dos compostos derivados‘ de 1,3,4-oxadiazol. As
reac®es possuem as seguintes denominagBes: reagio de alquilag3o;
reag3o 1,3 dipolar anidnica; reag3o de formag3o do 2,5—dissubsti—
tuido-1,3,4~-oxadiazol; reagzo de éSteres'com hidrato de hidrazinaj
réagzo de acilag®o de hidrazidasj rea¢3o de ciclizagio de N,N’'-—

diacilhidrazina.

1.10.2 =~ ReagBies de Alquilag3o

A formag3o de <teres alquilarilicos podem ser efetuadas
basicamente através da sintese de Williamson e sintese de Claisen.
Os compostos iniciais, fendis e alcdois reagem em meio basico com
haletos de alquila transformando-se em éteres, onde o0s solventes
apréticos sZo os mais apropriados como meio reacional. As reag¢des
se processam basicamente por intermédio de mecanismo SNz, sendo oOs
ions fenéxi e alcéxi os nucledfilos que deslocam o haleto.

Na sintese de Williamson as rea¢des de substituigXo
ocorrem em condi¢®es mais enérgicas com & utilizagZo de solventes
pontos de ebulig¢Zo ma;ores, em meio basico. Portanto, a preferén-
cia da reag3o recai sobre os haletos de alquila primarios, pois os
haletos de alquila secundarios e terciarios, também formam produ;
tos de reag¢3c de eliminag¢lo desfavorecendo a reag3o de subustiui-
¢Zo. A obten¢ioc de éteres por intermédio da reag3o de Claisen
também oferece bons resultados experimentais utilizando con-

di¢®es mais suaves. 0 uso de solventes com pontos de ebulig3o
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mais baixos e bases fracas, aumenté a probabilidade de reaglo de
substitui¢cXo em haletos de alquila secundarios e terciarios, pois
diminui apreciavelmente as chances de ocorrerem reagdes de
eliminagiio que a principio compete com a rea¢3o de substitui¢zio. A
reag3o de Claisen apresenta o inconveniente de necessitar de
maior tempo de rea¢io do que a sintese de Williamson. A reag3io é

mostrada na equagdio seqguinte:

OH + RX  —w OR

1.10.3 - Reag3o0 1,3 Dipolar Anidnica

A reagio convencional 1,3 cicloadig¢3o énvolve a partici-
pag3o de moléculas 1,3‘ dipolares. A cicloadi¢3Zo de dipolos
anidnicos constitui rea¢®es de um sistema 1,3 dipolar tal como o
fion azida gque possul maltiplas liga¢gSes. O dipolé Vaniénico pode
passar por qualquer cicloadiéﬁo direta ou iﬁdireta17.

A adi¢3o 1,3 dipolar ¢ a unifo de 1,3 dipolo,
representado por "a—b—c",.cam um sistema de multiplas ligag¢des,
representado por "d-e" chamado de dipolaréfilo; fornece anéis de

cinco membros. Um sistema com életron sexteto com assisténcia da
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carga positiva e um par de elétron desemparelhado no centro
ani®dnico constitui o sistema 1,3 dipolar. A reag3o ¢ representada

no esquema seguinte:

+

N

(2]

1.10.4 - Formac30 do Anel Tetrazol

A adig¢io do ion azida A nitrilas @ a rota mais ampla-—
mente usada para obteng3o de tetrazdis substituidos na posig¢io
cincolb. A rea¢do pode ser altamente sénsitivar a natureza do
substituinte R do nitriia e funciona melhor quando este contém
grupas que sX¥o sacadores de elétrons. As melhores condigBes de
reag¥o tendem a ser em solventes apréticos dipolares como dimetil
formamida e dimetil sulfdéxido, sendo o dimetil formamida o mais u-
'tilizado, por possuir o ponto de ebuli¢Zo mais baixo. A a zida de
aménio é gerada em " situ " como fonte de ion azida. Esta reagdo

representa-se no esquema a seguir.
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- DMF
R-CN + N, — . N
o -

onde:

R = Aril

0O mecanismo geral para as rea¢gdes do ion azida com
nitrilas, tem sido interpretado como um ataque do nucledfilo ( fon
azida) sobre o carbono do grupo nitri;a, seguido por fechamento da
iminoazida para formar o anel tetrazol. Aparentemente a carga par-
cial sobre o carbpno da nitrila.é necessaria para Qgue ocorra o
ataque do ifion azida, desde que as condi¢®es que acentuam a carga

faga crescer a velocidade de reagio.

1.10.5 - Tautomerismo

0 possivel tautomerismo anular 1 e 2 no tetrazol subs-

tituido na posig¢3oc cinco, tem despertado consideravel interesse,
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desde que a controvérsia sobre o balango tautomérico venha ser.
particularmente sensitivo ao meio. A espectroscépia de ressonancia
magnética nuclear de N*® @ o momento dipolar ( medidas e calculos
tedricos ) sBHo os dois principais métodos pelo qual o problema tem

sido investigado.

R N RN

1.10.6 - Reacg3o de Alquilag¥o em Tetrazdis

Us tetrazdis substitgidos na posi¢ao cinco podem rea-
gir de maneira que envolva a quebra do anel com a consequente
liberag3@o de nitrogénio ou reag¢®es que simplesmente mantenha o
anel aromAtico intacto, onde o exemplo mais importante ¢ a reagio
de alquilagZo. Nessas rea¢®es muitas vezes s3o obtidas misturas de
1 e 2 alquil isémeros, sendo que a posigiio 1-N do anel &

ligeiramente favoraecida por atomos ou grupos de &tomos subs-



22

tituintes doadores de elétrons. Entrétanto, substituintes
sacadores de elétrons tendem a favorecer alquilagio na posig3o 2-N
do anel. A orienta¢®o do produto também é influenciada fortemente
po? fatores estéricnsla. |

E dificil antecipar qual a posigiZo mais rprovavel, onde
séré mais ativa a substituicﬁo-para determinados tetrazdis, élguns
exemplos tais como @ S-heterociclicotetkazéis; S—ariltetrazéis;'
5-ariloxialquiltetrazdéis, s3o todos alduilados preferencialmente

na posig3o 2 do anel. A reagdo é demonstrada conforme o esquema a

seguir:
a
N—N H N—~N
CH,COCH; \
R
N R N//
Qnde:

R = Aril

R'= Aril, Alquil
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1.10.7 - Reag¥o de Formag¢g3o do 2,8-Dissubstitufdo 1, 3, 4=Oxadiazol

A acilag3o de tetrazéis substituidos na posi¢do cinco,
mostra—-se como uma das formas sintéticas viaveis para formar o 2,5
dissubstituido—l,3,4—Dxadiazolle. A reagio entre tetrazdis e clo-
reto de aAcidos envolve leve aquecimento, onde & possivel inicial-
mente provar que o composto intermediario da reag3io € o N-acilado.
S~substituido tetrazol devido a libera¢io Unica dé Acido cloridri-
co no meio reacional. Todavia, com o aumento»da energia do sistema
através da temperatura ocorre o processo de termélise do anel té—
trazol com a evolu¢g&o imediata de nitrogénio e a consequente for-
mag3io do anel 1,3,4—oxadiazollq.

Os tetrazéis N-acilados de cadeia acil alifatica, apenas
sofrem abertura do anel com a liberag¢3o de N2 em temperaturas @ais
elevadas, comparadqs com oOs derivados de &cidos carboxilicos
aromaticos. A rea¢3o necessita de maior tempo. de aquecimento em
piridina para que ocorra a transforma¢io do S-feniltetrazol em
2~-alquil S-fenil-1,3,4-oxadiazol. A reag3o de cloreto de Aacidos
alifaticos com tetrazéis, transforma-se sem dificuldades em
derivados de 1,3,4-oxadiazéis quando em presenga de solventes .de
alto ponto de ebulig¢fZo. De forma conveniente, adiciona-se pequeno
excesso de S—-substituido tetrazol que pode ser facilmente separado
do derivado de oxadiazol com alcali.

Em condi¢®es suaves a acilag3io de S-substituido tetrazol

forma um novo heterociclico, representado no esquema abaixo,onde &
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demonstrada a concorrdncia mesomérica entre a formag3o da
carbonamida e a ressonancia aromatica do anel tetrazol sobre o

par eletrdnico livre do nitrogénio na posig3o 2.
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Cl N
R
R’
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5 N=N—C
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R—C=N—N-C__ l
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. . (5]
R—C-N=N—C” R—C ©
N, |
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2
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A abertura do anel aciltetrazol surge da capacidade do
grupo carbonila em receber elétrons complementares para si
causando a quebra do anel tetrazol. As diversas possibilidades
mesoméricas do intermediario aberto, compensam ja no estado de
transic%o a abertura do anel e a perda da mesomeria do tetrazol. A
libera¢%o de nitrogénio conduz a um outro estado intermediario, o
qual esta em fung3o de seu octeto de férmulas limites 2witerion.
As formas candnicas sextetas deixam—-se estabilizar pelo fechamento

do oxadiazol.

1.10.8 ~ Acilac3o de Aminas

As aminas primarias e secundarias reagem imediatamente
com cloretos de Acidos ou ésteres para formar amidas. A reagio é
processada através da adig3o de nitrogénio nucledéfilo da amina ao
carbono carbonilico. As amidas s&Ao menos basicas do que as aminas
correspondentes. A principal consequéncia da pouca basicidade & a
acilag3oc imediata das amidas por ésteres ou clbretos de Aacidos,

isto permite & principio somente a monoacilag3o das amidas.

1.10.9 -~ Convers%o de Esteres em Hidrazidas

A conversZo de ésteres etilicos ou metilicos em
hidrazidas correspondentes torna-se uma reag3o particularmente

simples de ser realizada. A reag3o ¢ versatil principalmente pela
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facilidade de prepara¢io e obten¢Eo de diferentes ésteres, onde as
vezes os correspondentes cloretos de 4cidos ou anidridos n3o s3o
de faceis preparagdes. R rea¢io estd representada no esquema a se-—

guir:

0 0
I

I EtOH
R-C~OR + NgHy ———=  R-C-NHNH

1.10.10 -~ Reag3o de Formag%o de N, N’ =Diacilhidrazina

As N,N’diacilhidrazinas também podem ser obtidas confor-
me o método de preparagio das hidrazidas, ou seja, através da aci-
lagZo das hidrazidas por cloreto de acidos em piridina, conforme o

esquema representado a seguir.

0
I I Py/A
R-C~NHNH, + RC-CI ~ =  R-C-NHNH-C-R'
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1.10.11 -~ Reac%o de CiclizagZ%o de N, N’ =Diacilhidrazina

A rota sintética mais utilizada nas preparages dos com-
postos 2,5-diaquil, 2-alquil S5-aril e 2,5-diaril-1,3,4-oxadiazdis,
estid na ciclizag®o dos compostos intermediarios N,N’—aiacilhidra—
zina. 0 método também pode ser usado na sintese de compostos
monosubstituido derivados do 1,3,4-oxadiazol. A reagZo de cicli-
zag3o completa—se com eliminag8o de uma molécula de agua através
sS0C1

de solventes desidratantes tais como: POCI Acido polifos-

3’ 2’
férico entre outros. 0 Acido polifosfédrico produz ciclizagdes mais
eficazes em menor tempo de rea¢Zio do que os demais solventes, a

reagio estaA representada no esquema abaixo.

0 0 o
ll Py/a || I

I >
R-C—-NHNH, + R-C-Cl R-C-NHNH-C-R’

A/POCI3/A
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1.11. - Objetivos

A sintese de novos compostos com propriedades
mesogénicas tem como finalidade descobrir novas unidades
meségenas. Anéis de cinco membros contendo um ou mais hetgroétomo,
est3o sendovutilizados para alcancar tais probésitos.

Apresentamos alguns anéis heterociclicos aromaticos

usados como unidades mesogénicas.

S3ao comparados pontqs de fus3o e estabilidades termodi-
namicas de mesofases de compostds que possuem dois ou trés grupos
fenilas como unidades mesdgenas em relaglo a cbmpostoé que
possuem anéis heterociclicos de cinco membros. A substituig3o de
anéis de seis membros por anéis de cinco membros em compostos .com

propriedades mesogénicas n3o dimipuli apreciavelmente o ponto de
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fusio dos compostos, porém pode diminuir consideravelmente a
estabilidade termodinimica das mesofases.

Os derivados do 1,3,4-oxadiazol possuem inumeras aplica-
¢coes em diversos setores cientificos e industriais, porém sua
utilizég&o na obten¢3o de novos compostos que apresentam mesofases
ainda n3o tem sido comprovada.bs compostos derivados de 1,3,4-oxa-
diazdis deveriam ter comportaménto mesomdrfico semelhante aos
demais anéis heterociclicos, ja& qu suas geometrias e estruturas
eletrédnicas s3o bastantes idénticas.

Os estudos relativos ao comportamento mesomérfico de
novos compostos apresentando em seus centros mesdgenos anéis

aromaticos heterociclicos de cinco membros, leva-nos aos seguintes

objetivos.

1.~ Estudos das propriedades mesomérficas, através de observagSes
das temperaturas de transi¢3o e medidas de entalpia de tran-

sig3o.

2.- Caracterizagdo das mesofases, através de observa¢des das

texturas, por intermédio de microscépio é$ptico de luz polarizada.

3.- Sintese de compostos 2,5—dissubstitu1do—1,3,4—oxadiazéis'

representados pelas seguintes estruturas gerais.
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SO

Y‘

SERIE |
X=n-C10H21O Y =n-CnH2n+1 n=0,1,5e10
X=n-CnH2n+1 Y=—CN,_N02,—Br n=5,7,8191610

N—N
X
<:> \o)\R
SERIE I

X= Br, CN, n-CqgH10- R=n-CyHy5.n-Cghlg . n-Cqghz10
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CAPITULO II

RESULTADOS E DISCUSSUES

2.1 - INTRODUGCXO

0 presente capitulo divide—se em duas partes. A primeira
mostra os resultados de sinteses e caracterizag@es de todos o0s
compostos preparados em laboratério. A sequnda parte discute—-se as
propriedades mesomérficas e termodinamicas dos compostos sinteti-—

zados.

2.1.1 = PreparagBes dos Derivados de 2,5-Dissubstituido 1, 3, 4-Oxa-

diazol

A obteng3c de compostos derivados de 2,5-dissubstituldo
oxadiazol, exige a preparag¢Zo de varios compostos intermediarios
sintetizados a partir de compostos tais como: p-hidréxibenzoni-
trila, hidrazidas, e cloretos de Acidos. Diversos métodos sinté-—
ticés podem. levar a obten¢3o dos compostos derivados de 1,3,4-0xa-
diazollq. Entrefanto, nesse trabalho sXZo apresentadas duas }otas
sintéticas. 0 método priﬁcipal utilizado com vantagens, ¢ o0 que
envolve a reagf3io de tetrazdis éom cloretos de Acidos aromAticos e
alifaticos, resultando na forma¢Zo de um novo anel aromatico de
cinco membros, oxadiazol. 0 outro método sintético utilizado

envolve a preparagic de hidrazidas que reagem igualmente com
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cloretos de Acidos, formando o composto intermediario N,N?
diacilhidrazina que por desidratagéo cicliza formando também
compostos derivados de 1,3,4-oxadiazdis.

Antes de comentarmos os esquemas de sinteses dos compos-
tos'terminais{ vamos abordar a sintese e caracterizag¢Zo de alguns
compostos precursores necess#ribs 1a obteng3o dos -derivados de
1,3,4- oxadiazdis. Os préximos esquemas de sintéses mostram as
prepara¢des de compostos iniciais definidos como &cido p-ciano
benzdico (3), a&cido p-n-alcdxibenzdico (B8), cloretos de Acidos

alifaticos @ aromaticos substituidos n3o disponiVeis.

2.1.2 = Preparag¢gBes do Acido p=-Ciano Benzdico (15)

Um dos métodos utilizados de preparagZo do acido p-ciano

benzdéico descreve—-se No esquema seguinte:

NC CH,

KMnO4; 5 NC

OH
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0 método ¢ baseado na oxidagZo do grupo metila do
reagente inicial p-toluil nitrila por intermédio do agente
oxidante permanganato de potassio. A caracterizag3o do composto
obtido através de infra vermelho mostra a transformag¢io do grupo
metila em carboxila devido ao desaparecimento da banda-de absorg¢fo
do grupo —CH3 em 225!‘?‘5cm--1 e o0 aparecimento da banda de absor¢fo da
carbonila de Acido carboxilico,ao mesmo instante ocorre a oxidag¢3o
grupo ciano em amida, onde podemos observar a auséncia de absorg&b
do grupo ciano em 2220 cm_l. Outra caracterigagﬁo, como o ponto de
fusZo do composto n3o coincide com o do aéido p—cianobenzéico
estabelecido em literatura. Portanto,'o método empregado nZEo foi
adequado ao nosso propdésito, de maneira que foi obtido por outra
rota sintética.

0 esquema de sintese (1), ilustra a preparag3o do Acido
p-cianobenzdico a partir dos compostos p-aminobenzdico e cianeto
de cobre. 0O método representado no esquema (1) & definido como a
reag3o invertida de Sandermayerzoapresentando resul tados positivos
ao contrario do método anterior. A aplicag3o deste método permite
entre outros fatores, a diminui¢Zo do ataque do grupo amino sobre

o sal de diazénio formado.

) . 0 ' 0]
H,N —-»N:';‘l’z N, SN NC
OH OH| 0¢C - OH
4 5

ESQUEMA 1
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0 processo sintético por sua vez ¢é prolongado, resul -
tante de inumeras etapas existentes na rea¢3o. Durante o processo
sintético existe & necessidade de manter a reagio a baixa
temperatura, afim de manter estavel o sal de diazdénio formado no
meio reacional. 0O rendimento final do composta puro é de
aproximadamente 45%, existindo perda apreciavel de produto,
consequéncié de sucessivas recristaliza¢gdes envolvendo carvio
ativado. Contudo, proporcionou maior pureza do composto Dbtido. 0
produto final de reag¢Zo foi caracterizado através de infra
vermelho, gue hostra uma banda de absor¢3io larga caracteristica do
grupo carboxilico entre 3300 e 2500cm_1, mostra também a banda de
absor¢¥o do grupo ciano em 2200cm—1, na regi%o de 1690cm™t

observa-se a banda de absorgZo da carbonila do grupo carboxilico,

em 1600cm—10bserva—se & banda de absorg¢Zo C=C do anel aromAtico.

2.1.3 =~ Preparagd®es de Cloretos de Acidos Aromaticos e Alifaticos

As prepara¢lies de 'cloretos de A4Acidos. aromaAticos e

alifaticos (6) s3o feitas em excesso de“glgigfbié§ £§6BIT% em leve

Fefluxo sendo representados no esquema de sintese (2).
VAR P
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@) 0
/ SOC! /
R—C/ T R—C/ + HCI -+ SO2

NG \ - |

/ OH. ‘ Cl

5 6
ESQUEMA 2
0O método aplicado ¢ simples e pratico, pois permite a

fAcil obteng¢Zo de tais substancias. Toda etapa de rea¢do € neces-—
sariamente processada em sistema fechado, evitando a presenga de
umidade._ﬁ liberag3o de 802 e HCl tambeéem facilitam a obten¢3o . do
composto final, pois Hgo precisa ser obrigatoriamente destilado.
Entretanto, ¢ necessario evaporar o exceséo de SOC 1 o9 802 e HCY
formados no meio reacional. A rapida decomposic¢3o de alguns des-
ses compostos niIo permite seu armazenamentd, sendo necessario sua
utiliza¢3o imediata. Os clorétos de p-nitrobenzoil e p-bromoben-

20il sintetizados, podem ser armazenados antes de ser utilizados

em reag¢des.
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2.1.4 - Preparag¢g3o do Acido p-n-Alcédxi-Benzdico

0 processo de sintese envolvendo a preparag3iio do Acido
p—n—alcédxibenzdico(8) através da alquila¢3o do reagente p—-hidréxi-
benzoato de metila ¢ mostrado no esquema de sintese.(3). A utili-
za¢30 do composto inicial ptgfdréxiﬁenzoato de metila torna-se ne-
cessario principsalmente quando éhquui;agﬁo ¢ feita' com mais de

seis atomos de carbonos, pois diminui a chance de possivel ataque

do grupo alcédxi frente ao grupo carboxilico.

[Ny

O N\  RBr/NaOH ; O
HO Py P —— ‘R(p d
O/CH;;\,} .Benz. /DMF _ OCH,
7 8
Onde:
R=CpHon+1 n=5a 10
ESQUEMA 3
N s W
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Os diversos métodos sintéticos utilizam tipos diferentes
de solventes aprdéticos como meio reacional, sendo o0s solventes
dimetil formamida e benzeno os mais bem sucedidos experimental-
mente para esta rea¢3o de alquilagio, obtendo-se rendimento de
aproximadamente 56% Todos os compostos foram purificados atra-
vés de sucessivas recristalizagdes. A identificag¢io dos compostos
foi feita através de microscédpio édptico de luz polarizada, onde
foi conferida as temperaturas de transig3o obtidas, com as

descritas em literatura dos cristais liquidos.

2.2 ROTA SINTETICA 1

Depois de um breve relato sobre a prepara¢3o de alguns
compostos precursores do anel 1,3,4-oxadiazol, comentaremos a rota
sintética utilizada nas prepara¢des dos derivados de 1,3,4-oxadia-—

zdis, representada no esquema 4.
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on . < > DMF /NaN,
——————> >
< > NaOH NH,C!

9 10

z.———

N—n CH,COCH < > ~ (N\N
RO@%H 3 3 » RO O/
N CH3(CHy),CH,| N (CH,)sCH,

1 12
Pyl R'COCI
NN
adaey
13
R R R"
a) n-CpHopeq n=5até10 Ph-
b) n-CpHopeq N=5até 10 p-BrPh-
c)n-CyHopn+1 n=5até 10 p-NCPh-
d) n-CqHons1 n=5até 10 p- OpNPh-
e) n-CpyHonyqy nN=5ate 10 p-R"OPh- N-CnHon+1—
(n=7e10)

f) n-CqoHpq— n-CiHs

ESQUEMA 4
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2.2.3 = Sintese dos Compostos p-n-AlcoxiBenzonitrila 10>

A primeira étapa da rota sintética (Esquema 4), mostra
inicialmente a preparag¢fo do composto inicial de partida p-n-alco-
xibenzonitrila (10) a partir dos compostos brometo de n—alquiia e
p-hidroxibenzonitrila em meio alcalino.

Observou-se que & utilizag¢3o de ciclohexanona como sol-
vente ao invés de benzeno e dimetil formamida, traz vantagens no
que diz respeito a maior rendimentobdo produto final. Os compostos
p—n—decildéxi e nonildxi benzonitrila s3o s&lidos de baixos poﬁtos
de fus3o. Entretanto, podem ser purifi cados sem maiores difi-
culdades através de destilag¢g3o é vacuo como os demais p—ﬁ—alcéxi
benzonitrilas preparados. 0s rendimentos finais dos compostos en-—

contram-se na parte experimental do trabalho (Tabela 3).

2.2.3 - Sintese dos Compostos S5—(p-n-AlcéxiFenil)tetrazol (11D

Sequindo o esquema de sintese 4, observa-se a prepa-
ragZo dos compostos derivados de tetrazol substituido na posi-
¢Z%o 5 a partir do composto p-n-alcéxibenzonitrila (10) . Os de-
rivados de 5 substituido tetrazol sZo utilizados na sintese de
1,3,4-oxadiazol substituido nas posigies 2 e 5 do anel.

A preparagao de tetrazdis aromaticos(ll) a partir de p-
n-alcoxibenzonitrila (10) e azidas inorganica nZo produzem maiores

dificuldades quanto a obtengZo final do produto. Contudo, a reagdo
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produz o inconveniente durante o periodo de refluxo, onde
observa-se a sublima¢Xo da azida de aménia continuadamente durante
o processo de rea¢3o. A purifica¢Bo dos compostos apdés o0 periodo
reacional é simples, basta simplesmente derramar o composto depois
de esfriado num recipiente com a mesma quantidaderde Agua levemen-—
te acidificada, apéds deixér repousar o composto por algum tempo,
filtra— se e recristaliza-se em sequida. 0O rendimento geral médio
dos compostos enéontra—se na'pakte experiméntal, (Tabela S5).

A Eeagzo de formag3o de tetrazdis com substituigio
alifatica na posig®o S do.anel,.exige a preparagfo do rcoﬁposto
alquil ciano a partir dos reagentes brometo de alquila e cianeto
de sédio em meio agquoso ou em dimetil formamida. A0 contrario das
obtengBes de aril tetrazdis que produziu bons resultados, a obten-
¢Xo de alquil tetrazdis n3Ao produziu bons resultados. Varias ten-
tativas foram realizadas com o objetivo de obter-o composto porém

nenhuma obteve resultados pratico.

2.2.4 -~ Sintese do Composto 2-Hexil S-( p-n-Deciléxidtetrazol (12>

0 esquema de sintese 4 desenvolvido mostra apés a pre-—
para¢Xo dos tetrazéis (11), duas possiveis reagBSes frente ao anel
do S-substituido tetrazol. A primeira possibilidade esta na reag3o
do anel substituido com haletos de alquila, mais especificamente

iodeto e brometo de n-hexila. N¥%o hia rompimento do mesomerismo
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existente no anel aromatico tetrazol, pois s3o realizadas alquila-
¢Bes nas posigBes 1 e 2 resultando em compostos isémeros.
Entretanto, h& possiblidades de ocorrer reag3o de alquilag2o quase
tnica nas posig¢®es 1 ou 2 do anel. Efeitos eletrénicos e impedi-
mento estérico influi diretamente nas posi¢Bes onde deve ocorrer
alquilag®Bes no substrato.

A identificag®o do composto por intermédio dé infra
vermelho e ressonancia magnética nuclear de prbton‘ nZo podem
determinar com exatidZo a posiglo da cadeia alquilica no anel
tetrazol. A exata posi¢Xo de onde esta locaiizada a cadeia alqui-
lica, somente seri determinada através de reésonancia magnética
nuclear de N .Por outro lado, ‘os_ espectros de ressonancia
magnética nuclear de ‘H mostram a existéncia de um composto udnico
de ponto de fusZo unico, devendo apresentar a cadeia alquilica na
posi¢3o 2 do anel, pois o grupo alcoxiaril impedé por efeitos kes-

téricos o ataque do grupo alcédxi na posig¢Zio 1 do anel aromatico

tetrazol.

2.2.5 - Sinteses dos Compostos 2,85=Dissubstituido 1,3, 4-Oxadia~-

ZzolC13D

0 sequimento da rota sintética (Esquema 4) mostra a
segunda reag¢®o dos tetrazdis com dos cloretos de acidos, formando
0os compostos derivados de 1,3,4-oxadiazdis(13).Contudo, neste caso

é verificado a aberturado anel tetrazol e a forma¢3o do interme-
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diadrio carbomida. A rea¢Zo nio depende de um periodo muito longo
de aquecimento (30 minutos), porém a temperatura de ebulig3o deve
permanecer constante durante o tempo de forma¢3do dos compostos.
Isto significa que o0 processo sintético desenvolvido ocorre
fundamentalmente através do processo de termdlise db anel
tetrazol, com libera¢3o imediata de' gas nitrogénio do meio
reacional. O melhor meio de verificar o avango da reacﬁé; é
justamente observar o desbreendimento ocorrido de gas nitrogénio
por intermédio da colocagfio de um sistema coletor de gaé adaptado
ao sistema de reagao.

0O solvente piridina utilizado como meio reacional, possui
temperatura de eﬁulicﬁo suficientemente alta para reagir os com-
postos iniciais. A purifica¢io dos compostos esta condicionada a
pequenas dificuldades em determinar os solventes adequados em suas
recristalizag¢des. Os rendimeﬁto e caracteriiaqzo dos caméostos

encontram-se na parte experimenta} (Tabela 7).
2.3 - ROTA SINTETICA II

As dificuldades encontradas na sintése de tetrazdéis
com substituig3o alifatica na posig3o 5 do anel,tornou necessario
a utilizag3o de um outro método sintético, esquema de sintese 5,
entre os varios existentes com o objetivo de preparar os compostos
derivados de 1,3,4-oxadiazol de cadeia alifética terminal. O

método est& baseado na preparagio do composto intermediirio
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N,N’'-diacilhidrazina, sendo possivel através deste método, obter

variedades de compostos derivados de oxadiazol.

0O ) _ .0 0O
| N,H,-H,0 | rcocl | [
R-C-OR ——=—=— R-C-NHNH, ———> R—C~NHNH-C—R!
EtOH Py
14 15 16
H,0 /A
POCI,
N—N Onde :
F U
I :
R™ So” "R g) p-BrPh Me CoHig
13 : h) CqgHe1 Et p-CNPh

ESQUEMA 5

A utilizag3o do método trouxe dificuldades no sentido de
determinar o melhor procedimento sintético com o objetivo de obter
os produtos finais de reagio. Entretanto, as maiores dificuldades
foram encontradas gquando tentamos obter melhores rendimentos e

purifica¢®es dos compostos intermediadrios e finais preparados.
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2.3.1 - Sintese dos Compostos Derivados de Hidrazina

A rota sintética II, (Esguema 5), mostra o segundb método
utilizado nas prepara¢des dos compostos fiﬁais defivados de
1,3,4—oxadiézol. A rota sintética inicialmente ilustra a-prepara—
¢Zo de hidrazidas(15) por intermédio de derivados de ésteres ali-
faAtico e hidrazina hidratada. A purificag3io dos compostos foi efe-
tuada através de recristaliza¢Bes sucessivas em etanol ou etanol
diluido em Agua, resultando em um prodgto puro e cristalino. O

0 rendimento obtido do produto & de aproximadamente 807 do tedrico

A identificag8o da molécula foi possivel através de
espectro infra vermelho, onde as principais bandas caragteristicas
apresentam sinais em 252550—32‘?0cm—1 referentes aos estiramentos dos
grupos NH2 da amina primaria e secundAria, estiramentos também
referentes a cadeia alifatica alquilica em 2985—2850cm_1, prin-—

cipalmente a banda caracteristica da carbonila em 1750cm—1.

2.3.2 = Sinteses dos Compostos Intermedisrios N, N’ =Diacilhidra-

zinas (16D

Apds a formagd@o das hidrazidas(13), o esquema de sintese
5 apresentado anteriormente mostra a prepara¢3o do intermediario
N,N’-diacilhidrazina(l16) a partir das correspondentes hidrazidas e

cloretos de &cidos. Diversos procedimentos foram pesquisados na
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1iteratura21 com o objetivo de sintetizar o composto intermediario
N,N’- diacilhidrazina, porém o procedimento que apresentou melho-
res condigdes de reag3o foli exatamente aquele onde os reagentes
eram aquecidos a temperatura de 80°C durante o periodo de 1 hora,
sendo colocado um leve excesso de hidrazida. Apds o resfriamento,
o composto fol precipitado em solué&o aquosa e recristalizado para
O uso numa préxima etapa. Verificou-se através de'pontos de fusio
diferentes a presenga de dois compostos,que foram separados através
de misturas entre os solventes benzeno e etanol. Entretanto os
compostos n3o foram totalmente purificados para a etapa final de_
reag3o, onde a correspondente ciclizag3io ocorreu em presenga de

POC1 .,

oxadiazol.

resul tando na forma¢Xo de compostos derivados de 1,3,4-

2.4 = ANALISES ESPECTROSCOPICAS

2.4.1 - Introdug3o

As séries homdlogas sintetizadas foram analisadas espec—
troscopicamente por intermédio de infravermelho, ressonancia
magnética nuclear de lH e algumas com 130.

2.5 - ANALISES ESPECTROSCOPICAS DAS SERIE HOMOLOGA 2-(p-BROMOFE-

FENIL) =5=( p~n-ALCOXIFENIL) -1, 3, 4-OXADI AZOL (13b)

A primeira série homdloga analisada espectroscopicamente
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compreende os compostos sintetizados 2-(bromofenil) S—(p-n-alcdxi-
fenil)-1,3,4~-oxadiazol(13b), onde a variagZo do numero de carbonos
da cadeia alifAtica, ¢ a 4Unica distin¢gXo existente entre oé

compostos da série.

2.5.1 ~ Analise de Infra Vermelho

O espectro de infra vermelho mostra a banda da absorg3o
da deformagio axial C-H simétrica e. assimétrica em 2960, 2870,
2920, e 2850<:m_1 referente ao grupo metilico e grupos metilénicos,
deformag8o axial ~-C=C- em 1600 c:m—l do anel. benzénico;
deformag®o axial da ligagdo C=N do anel oxadiazol em 1620,
157Ocm-1, a presen¢a de bandas de absor¢%o em 1020 a 1060 cm—1
correspondentes aoc grupo —0CH2— da cadeia alifAtica e a ligag¢3o

-CO- do anel oxadiazol e a deformag¢Zo angular assimétrica do grupo

-CHZ- em 720 cm—l, representados na figura (2).

1

2.5.2 ~ AnAlise de Ressonincia Magnética Nuclear de "H

0 espectro de ressonancia magnética de 1H do composto
2-(p-bromofenil)-5-(p-n-deciléxifenil)-1,3,4-oxadiazol (13b), re-
presentadb na figura (3) apresenta um conjunto de sinais diferen-
tes na regi%o de 0,85 a 8,01 ppm. Na regifo de campo baixo entre
8.01 e 7.01ppm, observa-se os dois sistemas aromaticos do tipo

"AA’XX’como quatro dupletes, centrado a 8.01(d, J = 8.7Hz, 2H);
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7,99(d, J= B.7Hz, 2H); 7.77(d, J = 7.0Hz, 2H ) e 7.01(d,J = 6.9Hz,
2H) .A regifo de 0,8&6ppm (t,J = 6,3 Hz, 3H) corresponde ao sinal do

grupo -CH Centrado em 1,81ppm (gquint, J = 7,1Hz, 2H) existem

30
cinco sinais referentes aos hidrogénios grupo -QEQ-CHZ—U—, acopla-
dos A dois metilénicos.Finalmente em 4,0lppm (t, J = 6,5 Hz,

2H ) encontra-se o sinal do grupo -OCHZ-.

2.5.3 =« Analise de Ressonancia Magnética Nuclear de 136

=

0 espectro de ressonancia magnética nuclear de 130

referente aoc composto_2-(p—bfomofenil) S-(p—-n—deciléxifenil )-1,3,4
oxadiazol (13b), representaqo;na figura (4) mostra 18 sinais ha re-
gi3o de 13.96 & 164.4Bppm. Entre 164.48 e 114.75ppm encontra-se 10
sinals correspondentes aos carbonos do tipo spz, dos quais oito
s3o carbonos benzénicos e dois do anel oxédiazol encontrados em:

i64.48; 163.05; 161.88; 132.12; 128.42; - 127.91; 125.88;
122.78; 115.83 e 114.75ppm, um sinal em 68.08ppm atribuido ao
carbono metilénico ligado éo Atomo de oxigénio, —C—CHZ—O- Sete
sinais na regifio de 31.73 e 22.5Z2ppm que correspondem sos oito
carbonos alifAticos, onde dois nucleos de carbonos sZ%o aciden-
talmente equivalente em 13.96 ppm um sinal atribuido ao grupo

metila —CH3.
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Fig. 3 Espectro de RMN 1H, sol.CDCI3, do composto 2-(p-bromo-

fenil) S—(p-n-deciloxifenil)-1,3,4-oxadiazol, (13b).
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2.6 = ANALISES ESPECTROSCOPICAS DA SERIE HOMOLOGA E-Cp-CIANOFENIL)

5«=C p=n=DECILOXIFENOL) -1, 3, 4~OXADI AZOL C13c)

2.6.1 - Anilise de Infra Vermelho

A figura (5), mostra o es?ectro de ,infravérmelho do
composto 2-( p-cianofenil) 5-( p—n—deciléxifenil)—1,2;3¥oxadiazol,
(13b). Inicialmente o espectro mostra a banda de absor¢io da
deformagdo axial -C-H simétrica e assim®trica referente a0 grupo

meti lico —CH3 na regifo de 29600m—1, deformagao axial -C-H dos

grupos metilénicos —CHZ— aparecem na reglio de 2850cm_l, o
grupo clano apresenta banda de absorg3o de deformag3o axial
caracteristico na regi¥o de 2205 cm ', sinals dos sletemas
benzénicos surgem na regifo de 1600cm L, a regiZo de 1570cm™ 1

mostra a banda caracteristicé da ligag@o -C=N pertencente ao anel
oxadiazol. Finalmente outras bandas observadas correspondem a
banda de absorg3o da ligagsZio -C-0- do anel oxadiazol e bénda de
absor¢3Zo da ligas¥o -C-0- da cadeia alifatica em 1010 a 10300m_1,
em EB:BE.";cm—1 banda caracteristica de 1,4-dissubstituig3o e em
720cm™ ) deformasXo angular C-H do grupo (-CHy—)

n’

2.6.2 = Analise de RessonaAncia Magnética Nuclear de 1H

0 espectro de ressonidncia magneética nuclear de lH do

composto 2-(p-cianofenil)-5-(p-n-decildxi)-1,3,4-oxadlazol repre-
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sentado na figura (6), mostra um conjunto de sinais diferentes
entre as regides de 0,86 A 8,22ppm. Inicialmente o espectro mostra
um triplete centrado em 0,86(t, J = 6,8 Hz, 3H) campo alto
decorrente da presenga do grupo --CH:S na cadeia alifaticaj; na'
regi¥o de 1,25ppm mostra um sinal intensore ‘largo atribuido aos
grupos metilénicos da cadeia alifatica, (m,le); um duinfeto- que

corresponde aos prétons do grupos -CH_- acoplado aos dois grupos

2
metilénicas vizinhos da cadeia alifatica, (gquint, J = 7,0Hz, 2H);
na regi3o de 4,02ppm (t, J = 6,5Hz, 2H) aparece o triplete

referente ao grubo —0CH2— da cadeia alifaAtica.

A regi3o de campo baixo, correspondendo a faixa de 7,00
A 8,22ppm observa-se quatro dupletes que correspondem aos
hidrogénios dos dois sistemas aromaticos benzénicos - do tipo
AA'XX'; em 7,00ppm (d, J = &,9Hz, 2H) e 8,02ppm (d, J = 7,0Hz, 2H)
correspondem & um dos sistemas AA'XX . O outro sistema aromatico
observa-se na regifo de 7,80ppm (d, J = 8,7Hz, 2H) e 8,22 ppm (d,
J = 8,7Hz, 2H).

2.6.3 = AnAlise de Ressonincia Megnética Nuclear de 13C

0 espectro de ressonancia magnética nuclear de 13C do

composto 2-( p-cianofenil)-5-( p-n-decildéxifenil )-1,3,4-oxadiazol
{13b) representado na figura (7), mostra um conjunto de 21 sinais
diferentes entre as regifies de 13.91 & 165.02ppm. Entre as regides

de 22.47 A 31.66ppm encontra-se 7 sinais correspondentes aos
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Atomos de carbonos metilénicos —CH2— pértencentes a cadeia
alifatica, onde dois ndacleos sZo acidentalmente equivaientes, o
grupo —OCHZ— encontra—-se em campo mais baixo 68.1lppm, decorrente
da desblindagem ocasionada pelo 4tomo de oxigénio. Entre as
regiies de 114.59 a 165.0Z2ppm encontramos 10 sinais corresponden-—
tes aos Atomos de carbonos do tiporspz, dos duais 7 ginais corres—
podem aos atomos de carbonos aromaticos, onde dois n6c1e65 devem
ser acidentalmente equivalentes, trés sinais atribuidos aos dois
Atomos de carbonos do anel oxadiazol e wum &tomo de carbono do

grupo ciano.
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2.7 = ANALISES ESPECTROSCOPICAS DO COMPOSTO Z2~n-HEXIL-B-(p=n=—

DECILOXIFENIL> TETRAZOL (12>

A anAlise espectroscépica de infra vermelho revela os
principais grupos funcionais presentes na molécula 2-hexil 5-(p-
n-deciloxifenil) tetrazol. 0 espectro de ressonancia magnética nu-
clear de H e C mostra os numeros de Atomos de hidrogénios e cafbo—
nos guimicamente diferentes na molécula. Entretanto, a posig3o e-
xata da cadeia alquilica n3o possivel & determinar utilizando esses
métodos espectroscbpiéos. Contudo, haveria necessidade da utiliza-—
¢&%o de ressonancia magnética nuclear de lsN; onde &  possivel de-—

terminar através deste método a exata posiglo da cadeia alguilica.

2.7.1 = Analise de Infra Vermelho

A anAlise espectroscépica do composto por intermédio de

infra vermelho, figura (8), mostra banda de absor¢¥o de deformagdo

axial —-C—H na regildo de 2900 (:m“1 referente ao grupo metila —CH3,
a regifo de 2820 c::f—l mostra a banda absorgZo de.deformaczo axial
~C-H dos grupos metilénicos _CHZ’ sistemas aromaticos mostram
banda de absor¢Zo da deformag3do axial -~-C=C- na regi3o de 1610cm—l;

a regi3o de 1530 cm-—l mostra a banda de absor¢3o da ligag¢Z@o imino
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do anel tetrazol.

2.7.2 = AnAlise de Ressonincia Magnética Nuclear 1H

0O espectro de ressonancia magnética nuclear de 1H repfe—
sentado na figura (9), mostra uma variedade de éinais localizados
entre as regides de 0,85 a 8,06ppm. Iniciando a analise do
composto pela regi3o de campo alto, verificamos um triplete
centrado em 0,86 ppm (t, J= 7,QHz, éH) triplete dos prétons dos
grupos terminais‘—CHs das duas cadeias alifaticas. 'Na regizo de
4 99ppm (t, J = &,5Hz, 2H) observamos o triplete para os prétons
metilénicos da ligag3o DCH2 » em campo baixo na regiéo de 4,5%9%ppm
(¢, J = 7,0Hz, 2H), observamos o triplete do grupo —N—CH2~ sy &S
regides de 6,99ppm (d, J = 8,7Hz,2H) e 8,03ppm (d, J = 8,7Hz,?H).
encontramos dupletes semelhantes a gquartetos 'torresbondentes aos
hidrogénios do sistema AA' XX’ do anel benzénico.

2.7.3 -~ AnAllise de Ressonincia Magpética Nuclear de 13(‘.'

0O espectro de ressonancia magnética nuclear de 130

representado na figura (10), mostra 21 sinais nas regides
compreendidas de 13.89 a 164.92ppm. Entre as regiBes de 114.72 5
164.92ppm existem 5 sinais que correspondem aos carbonos do tipo
spz, 114.72; 119.93; 128.20; 160.75; 164.92. Em 68.07ppm esta

localizado o sinal do carbono metilénico -0CH 53.03bpm

>3
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xil S—-(p—-n—-deciloxifenil)tetrazol,(12).

Fig. 9 Espectro de RMN de 1H, solv.CDC13, do composto 2-n-he-
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Fig. 10 Espectro de RMN c, solv.CDCls, do composto 2-n—he-

xil 5-(p-n-deciloxifenil)tetrazol, (12).
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—CH2N~ .. As regidies de 13.89 e 14.08ppm encontram-se os carbonos

dos grupos terminais —CH:s da cadeia alifatica. A regi3o
compreendida entre 22.36 a 31.88ppm existem 9 sinais que
correspondem & 11 Atomos de carbonos do tipo sp9 (—CHZ—) da cadeia

alifatica, onde quatro nudcleos s3o acidentalmente equivalentes.

2.8 = ANALISE ESPECTROSCOPICA DA SERIE HOMOLOGA 2—(p-DECILOXIFENIL‘

) S-Cp~-n-DECILOXIFENIL) -1, 3, 4-OXADIAZOL (13e)

O composto 2-(p—n-decildéxifenil)-5-(p-n-decildxifenil)-
1,3,4-oxadiazol (13e) & simétrico, posssuindo dois nucleos benzé-
nicos e duas cadeias alifaAticas quimicamente equivalentes.0 espec-~
tro de ressonancia magnética nuclear de 1H apresenta um conjunto
de sinais com uma raziZo de integragdo 2:2:2:2:16:3; quercorrespon~

de a metade do numero de prétons presentes na molécula.

2.8.1 - AnAlise no Infra Vermelho

Espectro de infra vermelho representado na figura (11),
mostra a banda de absor¢®o da deformagXo axial -C-H simétrico e
assimétrico na regiXo de 2900'cm-l correspondentes aos hidrogénios

do grupo —CH3 , deformagXo axial -C-H dos grupos metilénicos
—CH2 em 2820 cm _l, deformagZo. axial -C=C- em e 16-»00¢:m--1

correspondentes aos sistemas aromaticos, na regi%o de 157Oc:m“l

banda de atribuida a absor¢3o da liga¢3o imino do anel oxadiazol
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-C=N- , na regido 1010 <:m’-1 a presen¢a de bandas de absorg3o da
ligag¢&o --DCH2 da cadeia alifatica e da ligag3o -C0- do lanel,

oxadiazol.

2.8.2 - Analise de Ressonancia Magnética Nuclear de 1H..

A analise do espectro de ressonancia magnética de 1H do
composto 2—(p—n—deciléxifenil)—5—(p—n—decil6xifeni1)-1,3,4—oxadia—
zol, mostra na regilo compreendida entre 0,87 a 8,02ppm um
conjunto_de sinais diferentes. Observando a regifo dé campo alto
encontramos um sinal centrado em 0,87 ppm(t,J= 6,3 Hz, &6H) mostra-
ndo um triplete correspondente a & hidrogénios dos grupos --CH:5 da
cadeia alifatica. Centrado em 1,77ppm (quint.,J = &,8Hz,4H) mostra

o quinteto decorrente do acoplamento com os prétons metilénicos da

ligag¢Xo ‘—CHZQEEZ—CHZ— . A regizo de 4,00ppm (t, J = &6,7Hz, 4H),
mostra um triplete referente ao ‘acoplamento dos prétons
metilénicos, —CHZ—CHZ—U— da cadeia alifatica, na regifo de campo

baixo encontran-se dois dupletes correspondentes aos 8 prétons
dois sistemas aromaticos equivalentes em 7,00ppm (d,J = 9,0Hz, 4H)
e 8,02ppm (d, J= 9,0 Hz, 4H ). Representado na figura (12).

2.8.3 - Analise de Ressonsncia Magnética Nuclear de »°C

A simetria do composto 2-(p-n—-deciloxifenil)-5-(p-n-de-

ciloxifenil)-1,3,4-oxadiazol, torna-se mais evidente quando anali-
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sa-se o0 espectro de ressonincia magnética nuclear de 130,

representado na figura (13).

As regides que correspondem ao conjunto de sinais entre
14.08 A 164.05ppm, mostram um total de 13 sinasis correspondentes
aos 34 carbonos existentes na molécula. A regifo de 14.08ppm campo
alto; mostra o sinal do carbono Sps, que correéponde ao grupo
metila; entre as regises de 22.64 e 31.BSppm existem 7 sinais
referentes aos carbonos dos grupos metilénicos da cadeia
alifatica, sendo dois nucleos de carbonos acidentalmente
equivalentes. Em 68.21ppm encontra-se o atomo de carbono do grupo
metilénico ~CH20— . As regides de 114.87 e 164.05ppm encontra-se

3 3 2 3 .
os sinais de carbonos sp referentes aos sistemas aromaticos

benzénicos e do anel oxadiazol.



*(3CT) ‘10zZeTpeXO—p e T—([TUASTXOTTIaP-U-d)-C ([TU

66

—84IX01T338p-u-d)-Z O3sodwod op (4g)) "A°I ap o43dads3y 17 *bBt14

ANCA

NNEI A o 1007 ) D) EIINAN 3
gt e ST b saden ot RIS b : i

(SIS Tt g WISV



i
yPELI NN
——t-4idt

\ ,.
* /O)@OR

11 cenac

—len)
NI

{7

g
133

52811

e 9

z

1.4470
.25634

1

67

LR

4996

1.0

i

981

== _.883%
8303

PPM

Fig. 12 Espectro de RMN de 1H, 501v.CDC13,

deciloxifenil) 5—-(p-n—-deciloxifenil)-1,3,4-oxadiazol,

(13e).

do composto 2-(p-n




68

¢

< 3 = o ooy

7\
0O
)

T2ea | tee 1ee 14 120 10 s s 0 20
18 140
200 180 0 PPM

T
220

FIg. 13 Espectro de RMN

de 13C, solv. CDC13,‘do composto 2-(p

n—deciloxifenil)—1,3,4—oxadiazol,(139).



69

2.9 - ANALISE E DISCUSSXO DAS PROPRIEDADES MESOMORFICAS

2.9.1 - Microscopia Optica

As temperaturas de transi¢io para todos o0s compostos
preparados, foram determinadas através de observagBes dpticas
utilizando um microscépio de luz polarizada que possui acoplado um

forno de estagio quente.

2.9.2 = Anidlise das Propriedades Mesomorficas da Série 2«(p-Bromo=

fenil) 5-(p-n-Alcoxifenil) -1, 3, 4~Oxadiazol (13b)

A Tabela (1), ﬁostra os dados de temperaturas de
transigdo para a série 2-(p-bromofenil) S5-(p-n—-alcoxifenil)-1,3,4
-oxadiazol. Esta série homéloga foi que apresentdu maidr faixa de
mesofase esmética em média At = 14,5 C. A mesofase fol carac-—
terizada como esmética A, sendo possivel observar uma textura
focal cbdnica ou homeotrépica. A textura homeotrépica observada em
luz convergente mostra uma cruz uniaxial positiva centrada .

Os pontos de fus3o diminuem gradualmente a medida due
aumenta a cadeia alifAtica. A partir do homélogo n = 8, observa-se
comportamento mesomérfico. A formag¢3io e estabilidade de uma meso-
fase é complexa e depende de varios fatores que conjugam com o0OS

distdurbios térmicos das moléculas em determinadas faixas de tempe-—
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raturas, juntamente com as forgas de intera¢Bes moleculares, que
sXo fun¢gBes de fatores estruturais e eletrdnicos.

Esta série revela uma dependéncia no ﬁomportamento
mesogénico com o comprimento da cadeia alifatica. 0 aumento do
numero de carbonos na cadeia alifAtica aumenta a linearidade da
molécula.0 vetor ﬁomento dipolar traﬁsversal do anel oxadiazol,nZo
¢ alterado pela presenga do grupo terminal bromo, ja que este nZo
conjuga fortemente com restante da mblécula. "Portanto, prevalece
vetor transversal, responsavel pela; interag¢des 'intgrmolaculares

atrativas na forma¢3do e estabilidade das mesofases.

2.9.3 - AnAlise das Propriedades Mesomdrficas da Série Hombloga 2C

p-Cianofenil ) 5-C p=n-Alcoxlfenil >-1, 3, 4-Oxadlazoi(13c)

A Tabela (1), encontra-se as temperaturas de transig¢Xo

da série homéloga 2-(p-cianofenil)-5-(p-n-alcéxifenil)-1,3,4-oxa-

diazdis(13c). Nesta série somente os homélogos n = 9 e n = 10
apresentam mesofases esméticas caracterizadas como SA pelas
observa¢des de suas texturas focal-cdnicas. No Fesfriamento da

fase isotrépica observa- se a presenga de bastonetes, seguido das
texturas focal-cdnicas.

A perda parcial do comportamentoc mesomérfico da 2-(p-
-.cianofenil) S5-(p-n-alcoxifenil)-1,3,4-oxadiazocl(13c), em relacXo
a série 2-(p-bromofenil) 5—(p—n—a1céxifenil)—;,3,4—oxadiazol {13b)

deve-se basicamente a presen¢ga do grupo terminal ciano,que inter-
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fere na forgas de atragdes transversal e na polarizagﬁo. do anel
oxadiazol, responsavel em parte pela formagio da mesofase
esmética. 0 grupo polar ciano é sacador de-elétrons, isto facilita
sua conjugacio com os demais grupos arqmaticos em duas formas
ressonantes (I) e (II ). Dé tal forma que aumenta-se a polarizagio
na direq&o do grubo ciano, diminuindé a§ rinteracﬁes laterais

entre as moléculas. Uma conseguéncia desta possibilidade & a

diminui¢®o da estabilidade da fase esmética.

o) | O
o+ OR : | OR
11

2.9.4 - Analise das Propriedades Mesomérficas da Série Hombdloga 2-

(p=Nitrofenil) S-(p=-n-AlcétHxifenild =1, 3, 4=Oxadiazdis (134

Os compostos 2—(p—nitr0fenil)—5—(p—n—§1céxifenil)—1,3,4—
oxadiazol (13d) nZo exibem nenhum tipo de mesofase dqrante o periodo
de aquecimento. Esse comportamento pode ser explicado de duas
maneiras usuais, isto ¢, os efeitos estruturais e eletrdnicos
estXo interferindo diretamente no comportamento mesomérfico da

molécula,
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0 grupo terminal nitro tamben ¢ um substituinte que
retira elétrons do anel oxadiazol, dimuindo acentuadamente a
polarizag¢3o do anel oxadiazol, devido a sua conjugag3o.  Esta
conjugagio existente entre o grupo nitro e o restante da molécula,
(I e II) faz com gue as interag¢Bes existentes entre as moléculas
simplesmente diminuam 30 maAximo, inibindo o comportamento mesomér-—

fico que poderia existir nos compostos.

|

e N=N
\

5 N=N
\
N=<:>=4 )\Q\ -~ /N 0
/ 0)
0 O
L 5= |
0 o+ ‘ OR |
]

2.9.5 - Analise das Propriedades MesomdSrficas da Série Homdloga

2=Cp=-n-Alcoxifenil > 5-(C p~n~Alcoxifenil )>-1, 3, 4-Oxadia-

zol (13e).

Os compostos desta s#rie, 2—-(p-n—alcoxifenil)-5-(p—n-
alcoxifenil)-1,3,4-oxadiazol(13e), n3Io apresentaram propriedades
mesogénicas,isto pode ser explicado comparando os seguintes

22,23

compostos mesomérficos descritos na literatura , mostrados nas

estruturas a seguir:

OR
o+
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RO X

R=CnH2n+1 n>4
X =NO,, Br, CN

Nos derivados de bifenilas og substituintes ligados aos
anéis s¥o colineares, esta condi¢g¥o & a mais favoravel para
formagio de mesofa52524. A dissubstitui¢Zo nas posigdes 2 e S5 do
anel tiofeno produz um desvio da linearidade de éproximadamente 32
éraus, porém ainda possuem um comportamento mesomérficozz.
Entretanto,os derivados de 2,5—di~(p—n—a1coxifenil)—1,3,4—oxadiazol
produzem um desvio da linearidade aproximadamente de 49 gr‘aus1 . 0
desvio nos compostos derivados de ox;diazol ¢ maior do que nos
compostos gque contém o anel tiofeno. A péesen¢a deste desvio nas
moléculas que contém o anel oxadiazol como unidade mesocgénica &

responsavel pela perda ou auséncia do comportamento mesomérfico.
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Os derivados 2,5-di-(p-n—alcoxifenil)-1,3,4-oxadiazol,
(13e) também apresentam um isdmerismo conformacional de geometria
desfavoravel a formagd3o de cristais liquidos. A dissubstituiqzo
nas posi¢fies 2 e 35 do anel oxadiazol produz uma curvatura na
molécula. Neste caso o aumento da cadeia alifatica inibe a
formag3o de mesbfaées, devido a forte tendéncia de aumentar a

curvatura nos isémeros conformacionais.
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TABELA 1 Temperaturas de Transi¢i¥o de Fase (°C) da Série 2-( p-X-

Fenil)—5—(p—n—Alcéxifeni1)—1,3,4—0xadia201

X n K1 K2 K:5 Sa I
Br 10 hd 66,5 - - 104,0 *® 116,95 -
Br 9 - - hd 107,0 . 118,6 .
Br g —— - - 109,5 i 113,5 hd
CN 10 o4 82,7 - g 128,1 - 130,0 -
CN 9 4 71,6 g 88,0 . 128,46 ® (124,5) =
K1 e K2 = Temperatura de Transig¢3o Cristal-Cristal

KS = Temperatura de Fus3o

Sa = Temperatura de Transicio Esmética-A

{ )= Temperatura Esmética—A monotrdpica
2.10 ~ ANALISE TERMICA
2.10.1 - Introdugo

As medidas de entalpias de transi¢des dos compostos com
propriedades mgsogénicas foram determinadas utilizando um aparelho
denominado calorimetro diferencial de varredura ( D.S5.C. ), e os

valores encontram—-se na tabela (2).
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0 uso de aparelho D.S.C. também facilitou a determinag¢io

dos valores de transig®o cristal-cristal ( K K ), e valores das
temperaturas de fusfo com maior precis3o dos compostos
sintetizados. UOs valores das entalpias de fusZXo pbdem ser

alterados em decorréncia de erro de reprodugio da‘ linha base do
pico do grafico e na determinag3io dos valores de areaé pbr

planimetro. 0O erro de‘leitura aumenta com a diminui¢Zo dos valores

de entalpia de fus3o encontrados.

0 valor de entalpia AH foi encontrado ‘utilizando

seguinte equag3o:

AH= K.A.R

m.v
Onde:
K = Conétante de Calibrag3o do Aparelho em 1/;:m2
A = Area do pico em'cm2
R = Sensibilidade, medida em mcal.cm/s
m = Massa da amostra em mg

v = Velocidade do papel em cm/s

Para determinar a constante K ¢ necessfrio a utilizag3o
do elemento quimico indio, com massa e entalpia J& préviamente

conhecidas.
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Durante o periodo de agquecimento da amostra observa—se
pequenas transi¢gdes que n3o podem ser observadas em microscépio

éptico de luz polarizada.

2.10.2 - AnAlise Térmica do Composto 2-( p-Bromofenil ) 5-( p-n-

Deciloxifenil J>-1, 3, 4-Oxadiazol

g grafico representado.na figura (14), mostra a analise
térmica do composto 2—-(p—-bromofenil) 5-( p—-n-deciléxifenil)-1,3,4-
oxadiazol, onqe o0 aquecimento da amostra.revelako aparecimento qa
transigdo cristal-cristal, antes de atingir o ponto de fuszok do
composto. O primeiro pico de maior intensidade evidencia a energia
necessaria para mudanga de fase do composto, seguido da linha base
reta que indica a faixa de temperatura em que ocorre a transig3o
mesomérfica, terminando no pico de transig3o esmético-isotrdpito de
menor intensidade, Jja qgevo arranjo estrutural é menof nesta' fase
de transig3o. 0Us valores determinados de entalpia | de transigZo
s30 dirétamentes proporcionais a0 grau de ordenamgnto das
moléculas na fase liquida cristalina. Os valores das entalpias de
transig¢3oc determinados para esses compostos s3o compativeis com os

valores observados em mesofases esméticas.
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TABELA 2 Entalpias de TransigBes de fase (cal/q) da Série 2-(p—-X-

Fenil) S—(p-n-Alctxifenil)l1l,3,4-0xadiazol."

X n m K1 K2 K3 Sa I
Br 10 2,64 - - i 14,30 * 3,37 g
4,50 - - hd 13,70 * 3,50 .
Br ? 2,70 - - ° 23,50 * 3,50 .
4,89 - - . 22,70 . _3,42 .
Br 8 3,42 - - i 13,20 -+ 3,05 hd
6,04 - - . 15,04 * 3,30 .
CN 10 2,33 - -- . 16,70 & 2,30 .
4,48 * 9,30 - i 18,50 e 2,09 .
CN 9 2,10 ® 11,50 - d 21,50 ® 4,10 °
5,57 * 11,40 -- i 21,10 e 3.80 .
Ky = Entalpia de Transig3o Cristal-Cristal
KS = Entalpia de Fusioc

Entalpia de Transic¢c3o Esmético-A-Isotrdpico

wn
]
il
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CAPITULO IIX

PARTE EXPERIMENTAL

3.1 - Aparelhagem e Reagentes

Os reagentes disponiveis em laboratério usados nas rea-
¢Bes quimicas eram todos de alto grau de pureza procedentes das
marcas Merck, Aldrich, Reagem entre outras.

Os compostos foram identificados através de espectro de
infra vermelho, aparelho de marca Perkins—-Elmer modelo 781, O0Os
espectros de ressonancia magnética nuclear de 'H e *)C foram rea-
lizados em sua maioria em centros de pesquisas de outras univer-
sidades, utilizando um aparelho de marca Varian de 200MHz. Mais
tarde a universidade federal de Santa Catarina adquiriu um
aparelho de ressonincia magnética nuclear de préton com frequéncia

de &60MHz marca Varian, onde foram feitos os demais espectros.

Os pontos de fus3o, temperaturas de transigdo e texturas
de mesofases foram observadas e determinados com auxilio de mi-
croscodpio éptico de luz polérizada marca Leitz Ortoluz, que possul
acoplado uma maquina fotografica e forno de estagio quente marca
Metler FP-5.

As medidas de entalpia de transig3o foram determinadas
através do instrumento denomihado calorimetro diferencial de va-

rredura marca Perkin—-Elmer DSC-2, utilizando nitrogénio como qas
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inerte, e o elemento indio como padr3io de temperatura.

3.2 - SINTESES DE REAGENTES

3.2.1 - Sintese de p-Alcdxibenzonitrila (10> Método (1ad:

Em um balZo de fundo redondo de 125.m1 mistura-se - 0,25
moles de p-hidroxibenzonitrila com 0,27 moles de bromefo de
alquila e 0,25 moles de K2CD3 em 80 ml de ciclohexanona. A mistura
¢ refluxada durante 22 horas. Apds o resfriamento filtra-se a so-
lugZo, em seguida remove-se o solvente no Eotaevaporador. 0 com-
posto & solubilizado em benzeno, lavando-se com agua até pH neu--

tro. A fase organica seca-se com Na 804 anidro, concentra-se nova-

2

mente. Destila-se o composto sob pressio reduzida para obter-se o

produto desejado.

TABELA 3 Propriedades Fisicas do p-n-AlcoxibenzonitrilaC10)

n p.e.(°C) / p (mm Hg) Rend.% Método
5 130 0,6 69,5 1a
7 140 0,3 49,0 la
8 152 0,7 60,7 ’ la

9 165 0,2 83,0 1a

Dados de Infra Yermelho do p-n-pentoxibenzonitrila.

-1
vmax(cm )y, NaCl:
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Yo_y(CHy): 2969f2870 Ve_y(~CH,7) 2 2920-2850 Y_cnd 2210,
v_C=C_(Arom): 1600 v_C_O_C(ROAr): 1250 vC_H(Ar—1,4 di): 835
Yoy ~CH,) - ?20.

. : \
3.2.2 - Sintese de p-n—Alcoxibenzoico (8} Método (2b)

Em um balZo de fundo redondo com capacidade»paralﬁob ml,
colocou—-se (0,60 moles de p—nbenzoato de métila), (0,62
moles de brometo de alquila), (9,60 moieg aé NaDﬁﬁ em 150 ml de‘
benzeno e 150 ml de dimétilformamida).h mistuf; deixa-se reagir
por um periodo de 6 horas sob reflux@. Em seqguida filtra-se o
compostq e concentra-se no rotaevaporador para retirar todo ben4ﬁ
zenohe dimefilformamida, logo em seguida extrai-se com éter QE
Apetréieé em funil de separaézd,‘ neutraliza-se com soiugzo .dé
NaHCD3 4 10% e lava-se 3 vezes com AgQua destilada. Fiﬁalménte a

e

v oL . g
fase etérea seca-se com Na_ SO, anidro, concentra-se"e purifica-se

2774

através de destilagdo ou recristalizag3o.

/ Em um balZXo de fundo redondb com capacidade para 250 ml},

coloca-se 0,119 moles.de p~n—5iééxibenzoéto de metila, 120.m1 de

etanol, 35,5 gr de KOH e120vm1 de égua destiléda. Aguece-se a }

mistura sob refluxo pbr um periodo de 3 horasi Em seguida aci—.{wb/
difica-se a saluqﬁo com HC1 conc.,precipitgndovtm s6dlido  de corv[

branca. Filtra-se a solugio e lava-se com agua destilada. O produ- |

to ¢ recristalizado em etanol. A ) _ ///

S
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TABELA 4 Propriedades Fisicas do p-n-Alcoxlbenzoico

n K Sc N 1

5 e 124,1(124) - . 150(151) .

10 e 97,6(97) e 121.5(122) *  143(142) .
24

(...) = Dados da literatura

Dados de Infra Vermelho do p-n-pentoxibenzoico

vm;x(cm—l), KBr:

vDH(—CDZH)= 3300—2540, Yooy (CH3)= 2960, vC_H(-CHz—): 2850,
vC=O(—C02H): 1670, v_C=C_(ArDm;)= 1600, ‘ v_C_O_C(ROAr); 1250
vC_H(Ar—1,4 di.): 835, vC_H(rCHz)n—):'7ZQ

3.2.3 ~ Sintese de 2=CAlquil)-5=-Cp-n—=Alcoxifenil)-Tetrazol (12)

Método (2c)

Em um bal%o de 125 ml equipado .com condensador para
refluxo, mistura—se 0,0125 moleé de p—n-—-alcéxi S5—-feniltetrazol com
0,013 moles de iodeto de alquila e 0,013 moles de KZCD3 em 40 ml
de acetona anidra. A mistura ¢ refluxada por 21 hofas, apéds seu
resfriamento filtra-se a solug3o e conceﬁtra—se no rbtaevaporador.'
] compoéto €& solubilizado em benzeno, lava—-se com agua suficiente
até atingir pH neutro, a fase benzénica & seca em Na2804 anidro.
Concentra-se novamente a solug3o e destila-se sob pressao reduzida

ou recristaliza-se em etanol.
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3.2.4. - Sintese de S5-(p-n-Alcédxifeniltetrazold (11)

. Método (3a)

Em um bal3o de 250 ml se solubilizam 0,15 moies de‘
p-n-alcéxibenzonitrila, 39 gr (0,60moles) de azida sdbédica e 33 gr
(0,6 moles) de NH,Cl em 100 ml de dimetilformamida. A reac¥o &
refluxada por um periodo de &6 horas, resfria—-se a temperatura
ambiente e derrama—se sobre agua e gelo precipitando um sélido de
cor branca. 0 composto é-separado da solug¢ao pdr filtrag3o a va-

cuo. Recristaliza-se o composto numa mistura de agua e &alcool.

TABELA S Propriedades Fisicas do S-Cn-Alcoxifenil)tetrazol

n P.f.(°C) Rend . % - Recrist. Método

5 178 83,1 EtOH/H O ' 3a
10 155 69,0 ' EtOH/H,0 3a

Dados de Infra Vermelho do 5-(p-n-pentoxifenildtetrazol

-1 _
vmax(cm ), KBr:
vC-H (CH3)= 2960-2870, DC_H(—CHZ—): 2920-2850, v_C=C_(ArDm.)=
1600, v—C~O-C(RDAr)= 1250 vC_H(Ar—1,4 di): 850, vC-H(—CHZ)n—)S

720.
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3.2.5 - Sintese de Hidrazinas a partir de Esteres Alifsticos

n-Dezoil Hidrazina e p-Bromobenzoil Hidrazina

Método Geral

Em um bal3o de 125 ml equipado com condensador para re-
fluxo é colocado 10 ml de hidrato de hidrazina ke*cessd), édi—
ciona-se 0,032 moles de éster de metila ou etilé gota & gota ou
porg¢®es, aquecendo a mistura suavemente em refluxo por 15 minutos.
Adiciona-se através do condensador etanol suficiente para produzir
uma solu¢io clara, refluxando por mais 2 ou 3 horas. Destila-se o
4lcool etilico e deixa-se esfriar, filtra-se os cristais de hidra-
zida acida e recristaliza-se em etanol ou etanol diluido em agua.

Propriedades Fisicas do n-=Dezoil Hidrazinar

P.f. = 102°C; Rend.. = 80%L; Recrist. = EtOH)Hzo

Dados espectroscépicds do n—Dezo;l Hidrazina

“1.v. v (em™h), KBr.

UN-H (NH2)= 3300-3280, vN_H(—NHR—): 3040, vc_H(-CHz—): 2920-
2850, wo_g(CO): 1620, v__ (Arom.): 1600,  vo_\: 1530,  ve_,
(=CH,) =)z 720. | |

Propriedades Fisicas do p-Brombbenzoil Hidrazina.

P.f.= 163—166°C; Rend.= 75%; Recrist.= EtOH/Hzo

Dados espectroscéplcos do p-Bromobenzoil Hidrazina

-1.V. vmax(cm—l), KBr:

vy (NH5): 3300 - 3280,  »_ (-NHR-): 3120, Yoog(CO): 1650,
v_C=C_(Arom.)é 1600, Yeon? 1580, vC_H(1,4—disub5t.): 850.
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3.2.6 - Sintese de N-Aroil N°’=Acil Hidrazina (16D

Coloca-se num balZo de trés bocas adaptado com
condensador para refluxo_e funil de separagio 0,018' holes de
hidrazida alifatica e 30 ml de piridina seca, adiciona-se sob
agitacio 0,017 moles de cloreto de aroila. A mistura ¢ refluxada
por' 60 minutos, esfriada e derr#mada sob Agua e gelo. o
precipitado ¢ filtfado a vacuo, recritaliza-se em etanol diluido
em agua.

Propriedades Fisicas do N-p-Bromobenzoii N’ -Dezoil Hidrazina.
P.f.= 162.0°C; Rend.= 80%; Recrist.= EtOH/HZO.

Dados espectrocépicos do N-p=Bromobenzoii N’ -Dezoil Hidrazina

-1
I.V. vmax(cm ), KBr: _
vN_H(-NH—)z 3180, vC_H(-CH3)= 2910, vC_H(—CHz—): 2820, vc=0(CD):
1600, V¢ 1550, vC_H(—CHz)n—): 720.

Propriedades Fisicas do N=p-Cianobenzoil N® -Dezoi i Hidraéina.
P.f. = 147.0+°C; Rend. = B0%; Recrist. = EtDH/HZO

Dados espectrocépicos do N-p-Ciaﬁobenzoil N® =Dezoil Hidrazina

- -1
I.V. vmax(cm ), KBr.

(-NH-): 3180, (-CH_-): 2820, v__,:

(—CH3)= 2910, YeoH 2 N

YN-H Ye-H
2220,v._o(C0): 1600, »-_p: 1550, v, (-CH,) -): 720.

-RMN H', ppm., solv. CDCly, ref. interna TMS:

10.5(s, largo,1iH); 9.4(s, lafgo, 1H); 8.05(d,J = 7.9Hz,2H); 7.7(d,
J = 7,9Hz,2H); 2.3(t,J = 6.5Hz,2H); 1.8 - 1.25(m,18H); 0.86(t,J=

6.3 Hz,3H).
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3.3 -~ SINTESES DE OXADIAZOIS

3.3.1 - Sintese de 2-Cn-Heptll) 5-(p-deciloxifenild-i, 3, 4~

Oxadiazol (13> Método (4a)

Em um balZo de 125 ml de 'andd redondo equipa&o com
condensador, sio adicionados 0,015 moles de p;n—alcéxi S5-fenil-
tetrazol que reage com 0,480 moles de cloreto de acila em 40 ml
piridina fervente com 2 horas de durag3io. A solugqo escura ¢é es-
friada e tratada com hidréxi de sédio concentrado. Através de fil-
tragZo A vacuo a piridina ¢ separada da solug3o. Recristaliza-se o
produto final em etanol. P.f. 45°C, Rend.59,5%

Dados espectrocopicos do 2-Cn-heptil) n-declloxifenil)~i, 3, 4~

oxadiazol.

-I.v. v (cm_;), KBr:

max

(CH3)= 2960-2870, _(Arom.):

(~CH2—): 2920-2850, Y_cac

Ye-H

(anel oxadiazol):1570 v

Ye-H

1600,v (ROAF): 1250 (anel

Yec-0-cC
(-CH_) -): 720.

-Cc-0-C
(Ar-1,4 di): 835,

C=N

oxadiazol) 1030 v vC—H

ref. interna TMS: 7.90(d,dJ = 9.2Hz,

Cc-H
~RMN Hl, ppm., solv. CDCIS,

2H); 6.93(d,J = 9,2Hz,2H); 3,99(t,J = 6,3Hz,2H); 2,87(t,J = 6.2Hz,

2H)31.77(m,4H); 1.25(m,20H); 0.86(m,6H).

13

-RMN C™7, ppm., solv. CDC1 ref. interna TMS:

3’
166.30; 164.50; 161.63; 128.303 116.26; 114.74(4C arom. e 2C oxa-
diazol); 68.05 (C, -CHZD—); 31,763 31.48; 29.42; 29.23; 29.16;
28.99; 28.88; 2B.663 26.50;l25.87{ 25.29; 22.54; 22.45; 13.90(14C,

alif.).
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3.3.2 - Sintese de 2-Arll S-Aril-1, 3, 4-Oxadiazol (13D

Metodo (4b)

Em um balio de uma boca com capacidade para 125 ml &
adéptado um condensador juntamentercom um dispositivo capaz de
captar a saida de gases da reagXo, coloca-se 0;02 moieé de
p—-n-alcodxi S—-feniltetrazol em 30 ml de piridina seca, adicionan-
do-se uma.quantidade equimolar de cloreto de aAcido correspondente.
A mistura ¢ refluxada fortemente entre 30 a &0 minutos,
observando-se o0 despreendimento de gas nitfogénio. Deixa—sé_
esfriar e.derrama-se sobre agua e gelo, deixando-se algum tempo ém
repouso. 0 composto & separado da solu¢50 através de filtrag3o a
vacuo, lavando-se com porgdes de agua fria em seguida leva-se até#
a estufa para secar. Para obten¢Zo de um produto puro

recristalize 3 vezes.

TABELA 7 Propriedades Ff{sicas do 2=Cp=bromofenil) S=Cn-Alcoxi-

fenild =1, 3, 4=-oxadiazol

n P.f.(°C) Rend?’ - Recrist. Método
5 150 ‘ 36,6 EtOH/Benzeno 4b
7 142 32.0 EtOH/Benzeno 4b
8 K109,.58a113,51 48.0 EtOH/Benzeno 4bH
9 K107.0Sa11B.61I 44,0 EtOH/Benzeno ' 4b

10 K104.05a120.01 40.6 EtOH/Benzeno - 4b
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Dados espectrocédpicos do 2=-(p-bromofenil) S=(p-n-deciloxifenild-

1, 3, 4-oxadiazol.

-I.V. vmsx(cm-l), KBr:

Yooy (CH3)= 2960-2870, vC_H(—CHz—)t 2920f2850, ‘v_C=C_(Arom.)!
1600;vC=N (anel oxadiazol):11570 v_C_D_C(ROAr)z 1250 vC_D_C(ajel
oxadiazol) 1030 vC~H(Ar—1,4_di): 835, vC_H(;CHz)n—){_720

—RMN Hl, ppm., solv. CDC1 ref. interna TMS:

3!
8.7Hz,2H); 7.99(d,Jd

8.01(d,J

]

8.7Hz ,2H); 7.77(d,d= 7.0Hz,2H);

7.01(d,J = 6,9Hz,2H); 4,01(t,J = &.5Hz,2H); 1.80(quint.J 7.1Hz,

2H); 1.25 (m,16H); 0.86(t, J = &6.3Hz,3H).

-RMN Cls, pPpm., solv. CDC13, ref. interna TMS:

164.48; 163.05; 161.88; 132}12; 128.42; 127.91; 125.88; 122.78;
115.83; 114.75(8C,de tipo sp2 benzénicos e 2C do anel oxadiazol);
6£8.08 (lC,—CHz—O); 31.733 2?.41; 29.24; 29,17; 28.97; 25.93; 22.952

(Carbonos de tipo sps, —CH2—); 13.96(lC,CH3).

TABELA 8 Propriedades Fisicas do 2=(p=cianofenil) S5=-Cn—Alcoxi-

fenild -1, 3, 4~oxadiazol

n P.f.(=C) Rend’ Recrist. Método
8 127 30.0 E tOH - ab
Q K128.65a124.51 44 .6 _ EtOH 4b

10 K128.1Sa130.01 . 41.3 EtOH 4b
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Dados espectrocépicos do 2-Cp-cianofen11) 5~ p~n=-deciloxifenil) -

1, 3, 4-oxadiazol.
-1

-1.V. vmax(cm ), KBr:

Yo (CH3)=2960—2870, vC_H(-CHz-)=2920—2850, Y_ond 2205, Y_c=Cc-
(Arom.): 1600, wv-_. (anel oxadiazol):1$70 Y_c.g-c!ROAr): 1250,
Yo_g_g (@nel oxadiazol) 1030,  w._ . (Ar-1,4 di.): 835, Yoy
(-CH,) =)z 720.

-RMN Hl, ppm., solv. CDCl,, ref. interna TMS:

8.22(d,Jd = 8,7Hz,2H); 7.80(d,J = 8.7Hz,2H)}; 8.02(d,d = 7.0Hz,2H);
7.00(d,J = 6,9Hz,2H); 4,02(t,J = 6.5Hz,2H);.1.81(quint.J = 7.1Hz,

2H); 1.25(m,16H); 0.86(t,J = 6.3Hz,3H).

13

-RMN C*~, ppm., solv. CDCl.,, ref. interna TMS:

3’
165.02; 162.11; 132.57; 128.57; 127.63; 126.88; 117.69; 115.18;
114.84; 114.59 (8C,de tipo sp2 benzénicos e 2C do anel oxadiazol);
68.11(1C,~CH2—0); J1.66; 29.36; 29.18; 29,123 28.90; 25.78; 22.47

(Carbonos de tipo sp3,—CH2—); 13.91(1C,CH3).

TABELA S Propriedades Fislcas do 2-Cp-nitrofenil) S-Cn-Alcoxi-

fenild-1, 3, 4-oxadiazol

n P.f.(°C) Rend?” Recrist. Método

S5 167 446.6 EtOH/Benzeno 4b

10 165 - 33.0 EtOH/Benzeno - 4b
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Dados espectrocédpicos do 2=-C(p-nitrofenil)-S5-(p-n-deciloxifenil) -

1, 3, 4~oxadiazol.
1

-I.V. vmax(cm— ), KBr:

Yoo (CH3): 2960-2870, vC_H(—CHZ—): 2920-2850, v_C=¢_(Arom;):
1600, Loy (ane; oxadiazol):1370, vN—D(ND2): ;540,»N_D(N02): 1345
Yc_g-C (ROAr): 1250 Ye_g-c {anel oxadiazol) 1030 Yoy (Ar—-1,4
did: 835? vC_H(—CHZ)n—): 720.

—RMN Hl, ppm., solv. CDC1 ref. interna TMS:

3!
8.2(s,4H); 7.9(d,J =8.0 Hz,2H); 6.9(d, J = 8.0Hz,2H); 4,0(t, J =

6.5 Hz,2H); 1.8 - 1.2(m,21H); 0.86(t,J = &6.3Hz,3H).

TABELA 10 Propriedades Fisicas do 2=(p=Alcoxifenil) S-(n-Alcoxife-

nild1, 3, 4—-oxadiazol

n m P.f.(°C) RendZ% Recrist. Método
o 10 99.0 70.0 EtOH 4b
1 5 102.0 68.0 MeOH/H_0 4b
1 10 100.0 82.0 EtOH | 4b
10 10 129.7 79.5 EtOH/Benzeno 4b

Dados espectrocopicos do 2-(p=-deciloxifenil) 5-(p-n-deciloxifenild-

1, 3, 4-oxadiazol.

-1
I.V. umax(cm ), KBr:

(CH3)= 2960-2870, {(-CH_~): 2920-28%50, V_~_~_(Arom.):

YC-H YC-H 2
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1600, (anel oxadiazol):1570, (ROAr): 1250, v

Y_c-o-c C-0-C
(Ar—-1,4 di): 835, vC_H(—CHz)n-)z 720.-

Ye=n

(anel oxadiazol) 1030, DC—H

-RMN Hl, ppm., solv. CDC1 ref. interﬁa TMS:

3’ _ . _
8.02(d,J = 9.0Hz,4H); 7.00(d,J = 9.0Hz,4H); 4,00(t,J = 6.7Hz,4H);"
1.77(quint.J = 6.8Hz,4H); 1.25(m,32H); 0.87(t, J = 6.3Hz,6H).

-rMN c13, ppm., solv. CDCl., ref. interna TMS:

3’
164.05; 161.75; 128.48; 116.33; 114.87; (4C, de tipo sp2 benzéni-

cos e 1C do anel oxadiazol); 68.21 (1C,-CH_-0); 31.85; 29.52;

2
29.33; 29.27; 29,12} 25.97; 22.64 (7 Carbonos de tipo Sps,—CHz—);
14.08 (1C,CH3). Todos os sinais presentes correspondem aos 34C da

molécula simétrica, sendo um Atomo de carbono alifatico aciden-—

talmente equivalente.

3.3.3 - Sintese de 2-n-Alquil 5-Aril-1, 3, 4-Oxadiazol

Em um bal%o de 125 ml adaptado com condensador e tubo.
com cloreto de calcio, colaca-se 4,1 x 10f3, moles de N-aroil,
N-acil hidrazida em 15 ml de POCI3 ( excesso ), deixa-se refluxar
por 24 horas. A mistura & esfriada e derramada sob 4agua e gelo.
VFiltra—se 0 precipitado por sucqﬁo e . recristaliza-se em élcool
diluido em Agua.

Propriedades Fisicas do Z-Cn;nonil) 5;(p—Bromofen11)—1,§,4—Oxa-
diazol ’

P.f.= 70-72°C; Rend.= 80%; Recrist.= EtDH/HZD

Dados espectrocépicos do E-Cn—nonanil)—S-Cp-Bromofenil)-l,3,4—Oxé-

diazol.
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-I1.V. vmax(cmvl), KBr:

vC?C(Arom.): 3060, vC_H(~CH3): 2910, vC_H(~CH2—): 2820,
v—C=C- (Arom.): 1600, vC_N: 15890, vC=N (anel oxadiazol):1570
Yc_g-c (anel oxadiazol): 1030 vo_ylPr-1,4  di): 835,
ve_y(~CHy) - 720, |

-RMN H1, ppm., solv. CDCly, ref. interna TMS: -

7.85(d, J = 6.8Hz, 1H); 7.55(d,Jd = 6.8Hz, 2H); 2.8(t,J = é.SHz,

2H); 1.8 - 1.25(m,16H); 0.86(t, J = 6.3Hz,3H).

Propriedades Fisicas do 2-(n=-decil)-5-(p=-Cianofenild- 1,3, 4~Oxa-
diazol

P.f.= 120 C; Rend.= 80%; Recrist.= EtDH/H20

Dados espectrocépicos do 2-Cn-decil) 5~(p-Cianofenil)-1, 3, 4~-Oxa-

diazol.
“1.V. v, (em ), KkBr:

T Tmax ’ :
vC=C(ArDm.): 3060, vC—H(_CH3)= 2910, vC_H(—CHz—): 2820,
v 12220, v_C=C_(Ar0m.): 1600, Yeond 1580, Yoan (anel oxadia-
zol):1570 Ye_g-C (anel oxadiazol): 1030 vC_H(Ar—1,4 di): 835,
Yol ~CH,) —): 720,

—RMN Hl, ppm., solv. CDC1 ref. interna TMS:

3’
8.15(d, J = 6.9Hz, 1H); 7.85(d,J = 6.9Hz, 2H); 2.90(t,J= 6.5Hz,

ZH); 1.81 - 1.25(m,16H); 0.86 (t, J = &.3Hz,3H).
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