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Sistemas mesogénicos que contém uma unidade heterociclica
n¥o tem sido estudados de forma sistematica, o interesse nestas
estruturas estad crescendo constantemente. A introdugXo de um
heteroatomo na unidade mesogénica pode causar grandes mudan;as em
suas propriedades, tais como: polaridade, polarizabilidade,
geometria molechar. Estas propriedades s3o responsavéis, em
parte, pelo comportamentd mesomdrfico, tipo de mesofase,
temperatura de transigzq, propriedades dielétricas e outras.

Neste trabalho se apresentam a sintese, o0 estudo e a
caracteriza¢3o do comportamento mesomédrfico em sistemas que
.contém as unidades estruturais do tiofeno e furano, ambos
heterociclos s3do isceletrdnicos, mas de geometria e
polarizabilidade diferentes.

Todos os derivados do tiofeno sintetizados apresentaram
propriedades mesogénicas. No entanto, compostos'que contém o anel
furano n3o apresentaram propriedades mesogénicas. Essa grande
diferenga encontra-se na geometria dos anéis tiofeno e furano,
que diferem principalmente nos 4&ngulos das liga¢dSes, C-S-C e

c-0-C, o que leva a uma menor linearidade das

2,5-dissubstitui¢®es na molécula do furano.



ABSTRACT

Mesogenic systems which have a heterociclic unit have not

been studied in a sistematic way. The interest in these
structures has increased constantly. The introduction of a
mesogenic heteroatom unit can cause drastic changes in
properties, such as: polarity, polarizability and molecular

geometry. These properties are partially responsible, for thé
mesomorphic beharviow, the mesophase tfansition temperature,
dieletric properties, etc.

This paper presents the synthesis, étudy and characteriza-
tion of the mesomorphic béhaviow in systems which contain the
thiophene and furan estrutural units whrehe theterocyclic._-rings—
are isopeletronics but with different geometry and polarizability.

All of the synthesized thiophene derivatives presented
mesogenic properties while, on the other hand, were not presented
by compounds containing the furan ring. This great difference
accurs, because of the geometry of the thiophene and furan ring’s
which differ mainly in the angle of the linkages C-S$-C and C-0-C,

this leads to a decreased linearity of the 2-5-disubstituted

furan molecule.
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CAPITULO I

1.1 - OBJETIVOS

0 objetivo deste trabalho ¢ dar continuidade A linha de
pesquisa sobre sintese de cristais liquidos termotrépicos, do
grupo de cristais 1ligquidos da Universidade Federal de Santa
Catarina.
| Sistemas com ané¢is heterociclicos pentagonais tem sido re-

centemente estudados®'?-?:4

. A #Feéenga qE um heteroatomo pode
causar mudangas drasticas no comportamento mesomérfico, quer se-
Ja pela diferenga da eletronegatividade que apresentam os
heterodtomos com respeito ao carbono, quer seja pela mudanga da
geometria na molécula.

Ser3o estudadas e sintetizadas novas séries de cristais 11-
Quidos termotrdpicos que tem como unidade mesogénica o0s hetero-
ciclos furano e tiofeno. Sera analisada -a relagZo de sua estrutu
ra molecular com o comportamento mesomérfico, e sera feita a ca-
racterizac¢cio das- propriedades termodinamicas das mesofases.

Os compostos a serem sintetizados podem ser representados

pelas seguintes estruturas gerais:



O

Composto X R
1 a - f NO
2 n 2n+1
n =2,5%, 6, 7, 8 ©
2 a&a - b NO
2 n 2n+1
n =2, 9
I a - f EtD~ CnH2n+1
n = 2,5, 6, 7, 8, ©
4 a EtO - c
n 2n+1
n = 2

Composto

5

a — e

n 2n+1

n—=@d5—85,7 6,777,786 -
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Estas moléculas ser3o obtidas através de reagdes clAssicas,
e caracterizadas por métodos espectroscédpicos de Infra Vermelho e
RessonaAncia Magnética Nuclear de Préton. Seu compor tamento
mesogénico ser& determinado através de andlises das texturas com
o auxilio do microscédpio de luz polérizada, e anAlise térmica de
varredura diferencial, DSC.

Antes de apreséntar a rota sintética dos compos tos
estudados, & necessario fazer uma breve descrig¢io sobre cristéis

liquidos para uma melhor compreemns3o do tema.

1.2 - CRISTAIS LIQUIDOS

Existem compostos organicos que ao passarem do estadorsélido
cristalino para o estado liquido isotrépico, podem‘apresentar uma
ou mais fases intermediArias. Estas fases intermediarias s3o
. conhecidas como "mesofases'.

No século passado, as primeiras observagSes do comportamento
mesomérfico de algumas moléculas foram feitas por Reinitzer e
Lehmann. Reinitzer observou que o benzoato de colesterila
apresentava dois pontos de fus3o bem distintos. A 145 °C, o
cristal passa a um liquido turvo ( cristal liquido ) e a 179,5°C
tornava-se transparente ( liquido isotrépico ); e que este procég
so era reversivel. Lehménn também observou este fendmeno com
outros compostos organicos e descobriu que muitos apresentavam
propriedades semelhantes ao benzoato de colesterila. Com estas

informa¢Bes, Otto Lehmann sugeriu o nome de , "Cristal Liquido®”

s
para compostos que apresentavam este comportamento.



Os cristais liquidos s3o divididos em dois grandes grupos:
cristais liquidos termotrédpicos ( C.L.T.) e cristais liquidos
liotrépicos ( C.L.L.)? Cristais liquidos termotrépicos tem como
parametro principal de transformagio a temperatura, enquanto os
cristais liquidos liotrépicos tem como parametro de transformag3o
a concentra¢io, e sio obtidos pela mistura de anfifilicos ou sur-—

factantes com um solvente, geralmente Aagua.
1.2.1 - CRISTAIS LIQUIDOS TERMOTROPICOS

Conforme estudos de Friedel, os cristais liquiqos
termotrépicos podem ser classificédos em trés tipos? nematico,
colestéri;o e esmético. Este Ultimo, por sua vez, € dividido em
ner sub-~tipos.,

Fase Nematica: a fase nemaAtica ¢ a mesofase de temperatura
mais elevada em cristais liquidos termotrépicos. As moléculas tem
uma ordem orienta;ional de longo alcance, elas tendem a se
alinhar paralelamente em uma unica dire¢Xo, caracterizada por um
vetor diretor " o ".

NZo existe ordem a longo alcance na posi¢io do centro de
massa das moléculas, ¢ por isso, o0s nemiAticos fluem como os
liquidos. ( Figura 1 ).

Fase Colestérica: esta mesofase foi assim denominada devido
a0 fato de ser observada nos derivados colestéricos ( ésteres de
colesterila ). E considerada uma mesofase nematica especial, e

suas moléculas sZo opticamente ativas. As moléculas estio alinha-

das de forma paralela sem ordem_translacionaljy-o-alinhamento™ das

moléculas € local ¢ a dire¢Zo de orientag®o varia de um plano a



outro, com respeito a um eixo perpendicular, podendo ser

representado por uma estrutura helicoidal. ( Figura 2 ).

\ \
/// / \ /\ nematico

N\
/\ | /v -~ isotropico

Figura 1 - Representag3o esquematica da ordem molecular nas:

fases cristalina, nematica e isotrdépica.
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Fase Esmética: nesta fase existe um certo grau de ordem
translacional do centro de gravidade das moléculas, resultando em
uma estrutura de camadas° com um espa¢amento bem definido, entre
sua espessura e da ordem do comprimento das moléculas, quando
estas estiIo alinhadas perpendicularmente ao plano das camadas.

As camadas de um esmético estBo fracamente ligadas entre si,
o que possibilita um deslocamento relativamente facil de uma
sobre outra, e que fornece a esta mesofase uma caracteristica de
fluidez.

‘Dentro de cada camada as moléculas podem estar arranjadas de
'vérias meneiras; dando origem a um polimorfismo esmético e que
szoiclgssificadas como fases: SA,SB,SC, SD, SE, Sr’ So’ SH e
Si’ de acordo com a sua cronologia de aparecimento.

Entre todos os tipos de esméticos, vamos destacar o SA e o
Sc’ que foram encontrados neste trabalho.

Na fase esmética A ( SA )? as moléculas est3o paralelas

entre si e perpendiculares em relag3o a camada. Mas dentro da

camada a ordem posicional & irrelevante ( Figura 3 ).

a) Esmética -~ A

~_.-—--J—A—"

Figura 3 - Representacfo_esquematica-da-mesofase—esmética

(s )
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Na fase esmética C SC ), as moléculas " estFo inclinadas

formando um A&ngulo em relagZo A& camada, e n3o apresentam

correlagXo posicional entre os centros de massa das moléculas. (

T
WG
i

1.2.2 - POLIMORFISMO EM CRISTAIS LIQUIDOS TERMOTROPICOS

Muitos cristais liquidos termotrépicos, apresentam’o mais de
uma mesofase entre a fase sélida e a fase liquida isotrédpica.
Este fendmeno & chamado de "Polimorfismo".

Quando se aumenta a temperétura de um cristal ligquido
termotrépico, ocorre a destruig3o progressiva da ordem molecular.
A ordem de estabilidade com o aumento da temperatura & dada pela
sequéncia abaixo, para os compostos que apresentam a fase

esmética e/ou nematica.

nematico ou

colestérical| ——*|isotrdpico

sélido }———|jesméticop—o——s

Existe um comportamento, que ¢ pouco comum nos cristais
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liquidos termotrépicos, onde a fase nematica precede .a fase
esmética. Este comportamento é chamado de mesofase nematica

44
reentrante.

sédlido [—|(nematico) |——> |esmético|—— |nematico|[— |isotrépico

As transic®es de fase podem ser do tipo:
~— Monotrépico — & aquela transi¢3o que é observada durante o
resfriamento, abaixo do ponto de fusXZo.
— Enantiotrépica — & a transi¢3o que ocorre reversivelmente

no aquecimento e no resfriamento da substancia.

1.3 - ASPECTOS ESTRUTURAIS DE SUBSTANCIAS LIQUIDO

CRISTALINAS

A geometria das moléculas nos cristais liquidos termotrépi-

. ] . . 12,13,14
cos foi estudada por varios pesquisadores  ° ’ sendo

representada da seguinte forma:

Onde:

a) "X" e "Y" sEo grupos terminais caracteristicos, dando
maior ou menor polaridade A molécula, quer seja alcdxi-alcodxi,

alcédxi-alquil, alquil-alquil, ou qualquer combinagZo de um grupo

alcoxi ou alquil com grupos -CN, -Br, -NOz,_chJ

b) "A" e "B" sZo frequentemente anéis aromaticos conectados
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diretamente ou por unidades ligantes, e os grupos mais represen-

c) "Z" é& a parte central rigida, unidade ligante entre os
compostos aromaticos e € responsavel pela polarizabilidade e

linearidade da molécula, exemplos mais comuns sXo:-C=C-,

/0 /9

-CH=N-,  (-CH=CH- ) , -C, _ , -CH=N-N=CH-, '—CH=CH-—C\ e outros.
o] o
Destes aspectos estruturais, dois fatores essénciais s3o
regquisitos para a molécula apresentar comportamento mesomérfico.
Estes fatores sZo:

— As moléculas devem ser alongadas.

— As moléculas devem ser rigidas.
1.4 = REACOES QUIMICAS

Para a obteng3o dos cristais liquidos propostos, foi plani-
ficada uma rota sintética, que envolve reagdes em varias etapas.
A que mereceu destaque foi a rea¢¥3o de MEERWEIN‘S, e as demais
ser3do analisadas e comentadas no.c$p1tulo referente a discussdes

e resultados ( capitulo III ).

1.4.1_= Reac3o.de_ArilacXo-de-Meerwein

A arilagcZo de compostos olefinicos com sais de diazdénio
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aromaticos e catalisada com sal de cobre, foi descoberta por Hans
Meerwein?s Estes compostos olefinicos podem ser: olefinas,
acetilenos, quinonas, oximas e heterociclos como o furano e
tiofeno.

Esta reagiio ¢ melhor sucedida quando a dupla ligag3o se
encontra ativada por grupos retiradores de elétrons, como o grupo
carbonila, ciano e arila. 0 resultado desta reag3o ¢ a uni3o ‘do
grupo arila, proveniente do sal de diaz6énio, com o carbono [ em
relagio ao grupo ativante, pela substitui¢gZio de um atomo de
hidrogénio 3, ou por adigio do anel aromAtico e cloro na ligag3o
. dupla ( Equa¢3o 1 ).

> -

ArNZCl + RCH=CRZ %:—':r—odio ArCR=CRZ + ArCHR-TC.RClZ (1)

A reagio & um instfumento sintético de grande valor, apesar
de seus rendimentos serem baixos ( 20 - 407 ). Ela é coﬁpensada
por ser uma reagZo em uma etapa, pela disponibilidade e os baixos
custos de varias aminas aromaticas e compostos aromaticos, e
também pela facilidade e simplicidade de executar a reag¢io.

0O mecanismo da reag3o de arilag¢3o ae Meerwein ainda n3o é
bem conhecido, entretanto, algumas caracteristicas ja foram
estabelecidas.

| O mecanismo deve explicar as seguintes observagdes:

1) A ligag¢3o dupla olefinica deve ~ser ativada por grupos
retiradores de elétrons.

2) O grupo arila entra na posig3o /3 com relag3o ao gQrupo

ativante. ¢

3) Os sais de diazdénio com substituintes retiradores de
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elétrons, geralmente dZo melhores resultados do que aqueles

possuindo substituintes doadores de elétrons.

4) Na maioria dos casos, a reag3o ¢ catalisada por um sal de

cobre.

S) Os rendimentos sZo dependentes do pH, da natureza do

solvente e de outros componentes do meio reacional.

A reag3o pode ser explicada por dois mecanismos: iénico e

radical livre.

a) Mecanismo Iédnico

Meerwein propds que o cation diazdnio perde nitrogénio para

formar o catiomn arila, resultado da influéncia polarizante dos

compostos insaturados. O cation adiciona-se a dupla ligag3o,

conforme as Equag¢g®es 2 - 5.
+ - - * .
ar N Cl (RCH—CRZ): Ar + N : (2)
2 2
-*> +
Ar + RCH=CRZ ——————— ArCH(R)-CRZ (3)
* -
ArCH(R)-CRZ + €1 ————— ArCH(R)-CC1Z (4)
-+
+ArC(R)=CRZ + H (5)

Este mecanismo explica o0 efeito dos substituintes no sal de
diazénio. Os grupos que apresentam grupos retiradores de
elétrons aumentam a eletrofilicidade do cation. Porém, n3o

explica arilag3o de olefinas mais reativas; ou seja, duplas

ligag®es deficiéntes de elétrons pela presenga do grupo Z. Estes
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compostos s3o os menos reativos numa adigXo eletrofilica tipica.
A polarizagXo idnica normal da olefina torna o carbono 3 positivo

( EqQuag3o & ).

-+ - +* -
RCH-CHC=0 ¢ ~———— 3 RCHCH=C-D (6)

| |
R R

b) Mecanismo de Radical Livre

Este mecanismo foi proposto por Koelsch-Boekelheide'® e
Miller. Em pH 3-5, o sal de diazOnio esta em equilibrio com o
acetato covalente diazo ou cloreto diazo, que se decomp®em em um
radical arila, e ;diciona—se a dupla. 0 radical alquila ¢ oxidado
pelo fon cuprico para fofmar o cation, o qual entZo reage com o
ion cloreto ou perde um préton para dar o produto. 0O fon cuproso

¢ oxidado novamente pelo radical acetato ( ou cloreto ) para

formar o fon cuprico ( EquagZo 7 - 11 ).
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+ -—

ArN C1 + OCOCH, ————— Ar=NOCOCH, (7)

ArN=NOCOCH, ———— Ar- + N_+ -OCOCH_ (8)

Ar- + RCH=CRZ ——— ArCH(R)-CRZ ' (9)
> > * +

ArCH(R)-CRZ + Cu —————— ArLH(R)-CRZ + Cu (10)

+ ++ -

Cu + -OCOCH, ———— Cu + OCOCH, (11)

Nenhum dos mecanismos permite explicar satisfatoriamente a

reagio.

1.5 = PROPRIEDADES FISICAS E ESTRUTURAIS DOS HETEROCICLOS

FURANO E TIOFENo!®> 18

0 furano (1) & um liquido incolor e passa a amarelado com o©O
passar do tempo, seu ponto de ebulig3io & 31,4 °C, ¢ insoldvel em
4dgua, mas soluvel em muitos solventes orginicos como © 4&lcool e

éter. £ uma molécula plana, apresentando os seguintes parametros

moleculares.,

" worrd

L

'ae'o’c 'l"l c

' Zéuze.v \,.“. 2
110,7°

\01‘ “1068° ~°

()
" "s,9 w3624
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0 tiofeno (2) & um liquido incolor, com ponto de ebuligZo

° imi i i 1 dos
de 84 C, ¢ imiscivel com sgua, mas miscivel com a maioria

solventes organicos, como o éter e Alcool. £ uma molécula plana e

apresenta as seguintes dimensdes:

w3704

c HLs® c
— 922 -
%s}\s)/.,mx
(]

As formas de ressonancia de ambas podem ser representadas

pelas estruturas 3 - 6.
-[,(/] gl (1 i
* f : f/

Os dois primeiros hibridos s%0 os mais importantes para
varias reagSes. Suas estruturas est3o completamente conjugadas,
sendo, com isto, as mais estAveis.

0 atagque eletrofilico ocorre facil e predominantemente nas

posigdes 2 e S,




CAPITULO II
PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - INSTRUMENTACZO

Os espectros de Infra Vermelho ( 1. V. ) foram obtidos num
espectrofotémetro Perkin Elmer 781 no Departamento de Quimica da.

Universidade Federal de Santa Catarina.

Os espectros de Ressonan&ia Magnética Nuqleér de Prgton (
RMN‘H ) foram registrados num aparelho Bruckel AW - BO, usandec o
tetrametilsilano ( TMS ) como referéncia interna, no Departamento
de Quimica da Universidade Federal de Santa Maria, RS.

As temperaturas de transig3io e o0s pontos de fusio foram
determinados em um microscépio de luz polarizada, marca Leitz
Ortolux, com acessério para fotografia, acoplado a um forno,
marca Metteer FP - 52, de estagio quente.

As medidas das temperaturas de transig¢d@o dos compostos foram
determinadas utilizando-se um calorimetro de . varredura
diferencial, marca Perkin Elmer DSC - 2, wutilizando como gas
inerte.o nitrogénio.

As medidas das Areas dos picos calorimétricos foram feitos
com um planimetro de compensa¢io, marca Koisumi.

As redugBes cataliticas foram realizadas no Aparelho de

Hidrdgena;ﬁo PARR, no Departamento de Fisica da Universidade

- _Federal—de-Samnta—Catarina~
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2.2 = REAGENTES

Foram utilizados reagentes com pureza analitica de procedén-—

-cia MERCK, REAGEN, VETEC e ALDRICH.
2.3 ~ SINTESES
20 :
2.3.1 -~ 2-TIENALDEIDO <7

Em um bal3o de 3 bocas, com agitag3o mecanica e um
tondensador de refluxo, foram colocados 0,9 mol ( 42 g ) de
tiofeno e 0,62 mol ( 46 g ) de N,N-dimetil formamida. Esta mistura
foi resfriada num banho de gelo e 4agua, e depois adicionou-se
lentamente com auxilio de um funil de adig¥o, 0,59 mol ( 96 g )
de oxicloreto de fdésforo, com agita¢io constante. Depois de ter
adicionado todo o PDCls, a solug3o foi aquecida e refluxada por
uma hora sob agitagio ocasional. Uma vez terminada a reagZo, o
produto foi transferido para um banmho de gelo, e neutralizado com
bicarbonato de sddio. Em seguida, extraiu-se a fase organica com
éter, secou-se com cloreto de cAlcio, e evaporou-se solvente. 0O
produto destilou a uma temperatura de 102 °c sob pressio de 12
mm/Hg, formando 0,375 mol ( 42 g ) de produtq,'com rendimento de
78,1 “%.

2.3.2 - PREPARACKO DO 2-FORMIL~5~C p~NITROFENIL) ~FURANO! >

N02
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Em um bequer de SO0 ml, com agitagio magnética, misturou-se

0,1 mol ( 13,5 g ) de paranitroanilina, 75 ml de HC1:H O, 1:1 e

45 g de gelo picado por 10 minutos, em seguida esta mistura foi
colocada num banho de gelo e sal. Quando a mistura reacional

atingiu - 5 “C, adicionou-se uma solucZo de 21 ml de NaNO, a 30

%, 0 que resultou na formagZo do sal de diazdnio. Em seguida, a.

solucIo que continha o reagente foi filtrada e adicionou-se 75 ml
de acetona, 0,125 mol ( 12 g ) de furfural e 0,03 mol ( 5,1 g )
de CuClz.ZHzo. Deixou-se esté mistura agitaﬁdo por 4 boras, em
temperaturasa ambiente, até a formag3o do produto. 0O mesmo foi
separado por decantag3o, precipitado em etanol, filtrado a sucgio

e recristalizado com uma mistura de etanol e 4cido acético.

Ponto de fusio experimentajz 204 - 206 °C
22 -1
1. V5, v max. cm ( KBr ): 3100 ( Ar-H ); 2810 ( C-H,
aldeido ); 1675 ( C=0 ); 1590 ( €=C, Ar ): 1510, 1325, 740 ( N=0D,

NOz }; 845 ( C—N, NU2 ); 820 ( Ar-1,4 di-subst. ).

’

2.3.3 = PREPARACXO DO 2-FORMIL=-5-( p=NITROFENIL)-TIOFENO!S

(10ad

‘NO2
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Método descrito no item 2.3.2

Ponto de fusXo experimental: 142 - 143 °C

1

I. V. v max. cm  ( kBr ): 3100 ( Ar-H ); 2810 ( C-H,
aldeido ); 1650 ( C=0 ); 1595 ( C=C, Ar ); 1510, 1345, 745 ( N=0,
NO, ); 845 ( C-N, NO_ ); 810 ( Ar, 1-4 di-subst. ).

15

2.3.4 - PREPARACXO DO 2~FORMIL-5-( p-ETOXIFENIL) ~-FURANO.

EtO 0

Em um bequer de 500 ml, colocou-se 0,09 mol ( 13,5 g ) de p
-etoxianilina, 75 ml de HCl:HzD, 1:1 e 45 g de gelo, a mistura
foi agitada por 10 minutos. Esta mistura foi transferida para um
banho de gelo e sal, e no momento em que a temperatura da soluézo
atingiu - S °C, adicionou-se 21 ml de uma solu¢iZo a 30% de NaNDz.
A solug3lo foi imediatamente filtrada e esta foi misturada com 795
ml de acetona, 0,1 mol ( 12 g ) de furfural e 5,1 g de CuClz di-
hidratado. A temperatura foi elevada até &0 C e deixou-se em
agitag3io por 4 horas até a formag3o do produto., Este foi extraido

com éter e o solvente foi evaporado.

0 composto obtido foi utilizado sem maiores purificacSes.
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2.3.5 = PREPARACXO DO Z-FORMIL-S-CETOXIFENIL)-TIOFENO?SClOb)

Et0 0

Método descrito np item 2.3.4.
2.3.6 = SINTESE DA p-n-ALCOXIANILINA. (iia-f)
Técnica da preparagio segundo as referéncias 21 e 22

Tabela 1: Temperaturas de Ebulig®o A Press3io Reduzida das p-n-

Alcoxianilinas,(11a-f).

e ——  —— — . S T e o —— T _— —————— - ——— ——— " —— —— T — —— o . —— —— — — —— — > - ———

2Hanas Temp. EbuligZo da.Lit? Temp.Ebuliczob
n = 4 120-0 /7 4 mm Hg ?9-100 / 4 mm Hg
n =25 130-2 /7 4 mm Hg 125-2 /7 4 mm Hg
n =6 167-9 / 5 mm Hg 160-2 /7 4 mm Hg
n =7 142-9 /7 5 mm Hg 135-7 7/ 5 mm Hg
n=28 180-1 / S5 mm Hg 151-2 / 1 mm Hg
n = é 151-2 7 1 mm Hg : ) "151-2 /7 1 mm Hg

e ——— A A ——— e e s o —— e — T — — . _———— T WS TP A — . . e o T — — . — — ———— T - " ———— ——

Onde: aTemperaturas de Ebulig@o da Literatura 2422

b
Temperaturas de EbuliciZo determinadas neste trabalho

Dados espectrais:

“Z 1. V. v max. ( NaCi, cm™t ) para o composto p-n—pentoxi-




21

anilina: 3420, 3360, duas absorg¢Bes ( def. axial sim. e assim. de
N-H )j; 2925, 2850 ( def. axiél assim. e sim. C-H, CHs’ Cl-l2 ).
.1380 ( def. angular sim. de C-H, -CH_, ); 1480 ( def. angular
assim, C-H, do —CHz )s 1615, 1510 ( C=C, Ar ), 1230 ( Ar~H ); 820

{ Ar, 1-4 di-subst.).
2.3.7 - SINTESES DE BASES DE SCHIFF

2.3.7.1 - SINTESE DO 5-(p-NITROFENIL) ~2-TIENILIDENO~p~-ALCO~

XIANILINA c1a-£>Z1,23

No,~ ) B@ —@—OCnHzn+1'

Adicionou-se, em um bequer, quantidades equimolares 0,004
mol ( 1 g ) de 2-formil-5—(p-nitrofenil)-tiofeno, 0,004 mol de
4-n-alcoxianilinas, @ uma mistura de 4cido acético e etanol 1:20.
A misturae foi refluxada, por 20 minutos, com agitag3o constante.
Posteriormente, a reagio foi esfriada A temperatura ambiente e
formou—-se um composto sélido. Os cristais foram filtrados a vacuo
e recristalizados varias vezes em etanol na presenga de carv3o
ativo.

Por este processo foram sintetizados todos os compostos da
série 5-(p-nitrofenil)—2-tienilideno—p—alcoxiani;ina, (la-f)

onde n = 2, 5, 6, 7, ‘8, 9.

Propriedades Fisicas:
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Tabela 2: Temperaturas de fusio da série S-{(p-nitrofenil)-2-tie-

lideno-p-alcoxianilinas (1a-f).

n 2n+4 T ( c )
n =2 152,2
n=>5 102,7
n=6 91,6
n=17 89,6
n =8 89,8
n =9 88,5

——— o —— — ———— —— - ——— T - T ——— —— — — —— o — " ——— T " T ——— ] —. ——————— — _——————— . ——

Dados espectrais;

—— 1.V.%2* v max. ( KBr, cm ' ) da série ( la-f): 3050 ( Ar-H )3
2920 ( def. axial sim. C-H, _CHa); 1340 ( def. angular sim C-H,
—CH3 ); 2850 ( def. axial assim. C-H, —CH2 }; 1450, 1470 ( def.
angular assim. C-H, —CH2 ); 1610 ( C=N ); 1590, 1500 ( C=C );
1515, 1320, 745 ( N=0, ND2 )3 850 ( C-N, NO2 Y 1230, 1270 (
Ar-0-C ); 835 ( Ar - 1,4 di ), ( Figura 5 ).

- RMN‘HZ‘ do composto S5-(p-nitrofenil)-2-tienilideno-p-nonoxi
anilina (1f) em solvente CDCl9 e TMS como referéncia interna, 80
MHz : 0,9 ppm ( t, 3H, J = 4,60 Hz, —CH3 )y 1,29 - 1,59 ppm ( m,
i4H, 7CHz- ); 3,89 ppm (t, 2H, J = 4,29 Hz, —0CH2° }Y; 6,90 ppm  (
g, 2H, J = 8,98 Hz, HAA” Vdo sistema aromatico AA BB’ do
alcédxi-benzeno; 7,25 ppm ( d, 2H, J = 8,98 Hz, BB'); 7,43 ppm (

s, 2H do heterociclo tiofeno ); 7,76 ppm ( d, ZH-9= 8,99 Hzl EQA'

do sistema aromatico AA'BB° do nitrobenzeno; 8,26 ppm ( d, 2H J =
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2.3.7.2 - SINTESE DO 5—(p—NITROFENIL)-Z-FURILIDENO—p-ALCOXI_

ANILINA (Za-b).ai’z3

NO, Io\ ‘@‘0 CaH2n+1

Método descrito no item 2.3.7.1

Propriedades Fisicas:
Ponto de fus¥o experimental: 138,6 C

Dados espectrais:

-—— I.V. v max. (-KBr; cm™ ) para o composto (2a): 3100 ( Ar—H )3
2945 ( def. axial sim. C-H,'CH8 ); 1375 ( def. angular éim. C-H,
-CH3 ); 2850 ( def. axial assim. de C-H, ‘CHz )3 1430, 1470 (
def. angulares assim. de C-H, -CHz )3 1610 ( C=N ): 1585 ( C=C )3
1490, 1320, 745 ( N=0, NOz); 840 ( C-N, NOz); 1230, 1270 ( Ar-0-C
); 810 ( Ar-1,8 di ), ( Figura 7 ). ‘

-- RMN*H do composto S—(p-nitrofenil)-2-furilideno-p-nonoxiani-
lina.(2b) em CDCl9 e TMS. como referéncia interna, 80 MHz: 0,9
ppm ( t, 3H. J = 6,13 Hz, -CH_-); 1,31 - 1,81 ppm ( m, 14H, 7CH_-
) 3,99 ppm ( t, 2H, J = 6,20 Hz, —CH O- ); 6,88 - 7,35 ppm ( m,
é6H, sendo 2H do heterociclico furano e 4H do alcoxi benzeno );
7,97 ppm ( d, 24, J = 6,88 Hz, HAA' do sistema aromatico AA'BB°

do nitro~-benzeno; 8,26 ppm ( d, 2H, J = 6,88 Hz , HBB' ); 9,38

ppm ( s, 1H do grupo imino ). (_Figura_8_). __
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2.3.7.3 - PREPARACXO DO 5-Cp-ETOXIFENIL) -2-FURILIDENO-p-ETO-~

21,23 C4ad

Método descrito no item 2.3.7.1.

XIANILINA

Propriedades Fisicas
Ponto de fus3o experimental: 135 °c

Dados espectrais:

~= I.V. v max. { KBr, cm® ) do composto (4a): 3100 ( Ar-H )3
2960 ( def. axial sim. de C-H do —CH3 ); 1390 k def. angular sim.
de C-H, do —CHs ); 2880 ( def axial assim. C-H, do -CHz )] 1450,
1470 ( def. angular assim. C-H, do -CHz.); 1610 ( €C=N ); 1590,
1500, ( C=C ); 1250, 1270 ( Ar-0-C ); B40 ( Ar-1,4 di ); ( Figura
9 );

-~ RMN'H do composto S-(p-etoxifemil)-2-furilideno-p- etoxi-
anilinma (4a) em CDCIs e TMS como referéncia interna, 80 MHz : 1,3
ppm ( t, 6H..2CHs )3 4,2 ppm ( q, 4H, 2CH2— )3 6,90 - 7,60 ppm (
m,_lOH, sendo 4H de cada sistema aromatico e 2H do heterociclo

furano ); 8,40 ppm ( s, 1H do grupo imino ). ( Figura 10 ).
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2.3.7.4 - PREPARACXO DO 5-~C(p-ETOXIFENIL)-2-TIENILIDENO-p-

21,23 (3a-f).

EtOO CeHn+1

Método descrito no item 2.3.7.1

ALCOXI ANILINA

Propriedades Fisicas:

Tabela 3: Temperaturas de fus3o da série 5S5-(p-etoxifenil)-S5-tie

nilideno-p-alcoxianilina (3a-—-f).

n 2n+1 Toe ot

n=a4a 148,3

n =395 135,595

n =6 137,7

n =7 134,0

n =8 130,55

n =29 134,0

Dados espectrais:
- I.v. v max ( KBr, cm™t )  do composto
S—(p-etoxifenil)2-tienilideno-p-octoxianilina (3e): 3100 ( Ar—H

. T . . /
)3 2910 ( def. axial sim. C-H, —CHa); 1380 ( def. angular—simz?
{ def. an

i

C-H, do -CH_);-2850—(—déf axial assim. C-H, do —CH,. ); 1450 (

4.}
=3
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.def. angular assim. C-H, do CH; ); 1610 ( C=N ); 1500, 1510 ( C=C
); 1250, 1270 ( Ar-0-C ); 830 ( Ar-1,4 di ); 720 ( n 2= 4 ). (
Figura 11 ).

- RMN’H'do composto S-(p-etoxifenil)-2-tienilideno—-p-nonoxiani
lina (3f) em CDCI9 e TMS. como referéncia interna, 80 MHz : 0,98
ppm ( t, 6H, 2CH3 )y 1,30 - 1,77 ppm ( m, 14H, 7CH2— Y3 3,94 ppm
( q, 4H, 20CH; ); 6,64 - 7,65 ppm ( m,vIOH, sendo 8H dos dois
sistemas aromaticos e 2H do heterociclico tioferno ); 8,50 ( s, 1H

do grupo imino ).{( Figura 12 ).
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2.4 - PREPARACXO DO 5-Cp-AMINOFENIL) -2-FURILIDENO-p-ALCOXI~

ANILINA ¢ METODO GERAL )?5 C(14a-ed.

Hzn—Q—Q/N‘O'OCnHZnH

No aparelho de Hidrogenag3io PARR, foram 'colocados 1 g
0,0025 moles ) de. S—(p-nitrofenil)-2-furilideno-p-alcoxianilinsa,
{ preparadas na seg3o 2.3.7.2_), 0,5 g de Pd/C & 10%, e wuma
mistura de 100 ml de etanol e Acido acético 1:1 e hidrogénio.
Deixou-se agitando por uma hora ( até nZo haver mais consumo de
hidrogénio). 0O produto bruto obtido foi usado posteriormente em

soluc3o, sem maiores purificac¢Ses.
2.5 = PREPARACAO DE IMINAS.

2.5.1 - PREPARACXO DA SERIE 2~(4~-n~-HEPTOXIBENZILIDENO-4'®-

AMINOFENI LENOD -5~FURTLIDENO-4* * =n=~ALCOXI ANILINAZY» 23

o /,NWN—Q-OR‘

(S5a=e).

Esta série de iminas foi preparada pelo método descrito no -
item 2.3.7.1. Os produtos isolados foram as p-(n-heptoxibenzili-

deno)-4-n-alcoxianilinas. (l6a-e)

N D—oc
c:7¢‘“‘|—5°-' ooz
//

pu———
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Tabela 4: Temperaturas de fusZo da série p-(n-heptoxibenzili-

deno)—-n—alcoxianilina:

CH . T (°c) T (C) Lit?®

n = 4 100,2 100,5

n =295 94,0 ?4,0

n =6 100,95 -

n =7 102,8 -

n =8 95,2 -

Dados espectrais:

-- I.V. v max. ( KBr, cm ' ) da série (5 a-f): 3100 ( Ar-H );
2910 ( def. axial. sim., C-H, —CH3 ); 1390 ( def. angular sim.
CéH, —CHS )3 2850 ( def. axial assim. C-H, CH2 )3 1470 ( def. .

angular assim. C-H, CH2 )3 1615 ( C=N ); 1600. 1500 ( C=C ); 840
( Ar-1,4 ) 720 (( n 2 4 ); 1250, 1285 ( Ar-0-C ): ( Figura 13 )

-— RMN'H do composto p—(n—heptoxibenzilideno)—4—n—heptoxiani—
lina (5d). em CDCl3 e TMS como referéncia interna, 60 MHZ: 0,65 -

1,3 ppm ( m, 26H. SCH,-, 2CH_ ); 4,0 ppm ( t, 4H, 2CH_O- ), 7,12

ppm ( d, 2H, J = 8,70 Hz , HAA‘ do sistema aromatico AA'MM° ) 7,2
ppm ( d , 2H, J = 8,70 Hz, HMM' )s 7,45 ppm ( d, 2H, J = B8.70 Hz,
HAA' do sistema aromatico AA'MM’ ); 7,95 ppm ( d, 2H, J = 8,80
HﬁM' }); 8,6 ppm ( s, 1H do do grupo imino ). ( Figura 14 ).

I
S
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CAPITULO III

RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 - SINTESES E CARACTERIZACUES

3.1.1 =~ S5S~(p=Y=-FENIL)-2~TIENILIDENO~-p-ALCOXIANILINA
Onde: Y = NO, ou ETO

0O esquema I representa a rota sintética utilizada para a
obten¢3o desta série homéloga.

0O primeiro reagente basico wutilizado ¢ o tiofeno, um
heterociclico pentagonal, viscoso e com propriedades muito
parecidas com a&s do benzeno, diferenciando apenas na presenga de
um momento dipolar permanente e uma menor linearidade. O tiofeno
atua comoc uma fonte de elétrons, uma base, e reage com compostos
deficientes de elétrons.

D tiofeno (6) & formilado de maneira semelhante aos
compostos aromaticos, e consiste em introduzir um grupo
formaldeido, -CHO, Existe uma variedade de métodos disponiveis:
Rea¢30 de Duffz7, Gatterman n ,2 e Reimer-TiemannZ® e
Vilsmeier—Haackso e ainda as formilag¢®es indiretas.

A reagxZo com formamida disssubstituida e oxicloretc de
fésforo ( Reagdo de Vilsmeier-Haack®® ) & um método adequado para

a formilacZo de anéis aromaticos, e também-heteroci{clicos, desde

que-sejam'ﬁi&gtreativos que o0 anel benzénico.

]
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0 2-tienaldeido (7) ( Esquema I ), fol sintetizado mediante

esta reag3c, fazendo uso do oxicloreto de fésforo e dimetil forma—

Q
(Me)zN—C--H
J - U\,
S POCI S
(6) 3 I
NaNQs - +
Y N e — Y5 | ) —>
(8) - (9) ]
Etanol /HAc
Y 73 H / >
7 RO < -NH,
Y = N0, (10a) 0 R —cH
- ~ “n 2n+1 n=2,4,5,6,7,8,9
Y = Et0  (10b)
(11a-f)
Y [ /N—Q—OR
S .
Composto Y R
1a-f NO, Calznes, onde n = ffﬁfﬁﬁhgh—————‘—”————__‘

e

I a-—-f° EtO €
// n 2n+t, onde n = 2,%5,6,7,0,0.
)

S
( Esquema 1

e
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Amida. E recomendé;el que seja feita a adig¢3io do oxicloreto de
lfésforo de maneira lenta, mantendo-se a mistura reacional bem
resfriada, ( banho de gelo ).

.0 2-tienaldeido (7) foi caracterizqdo por dados espectros-
cépicos de 1.V.

O espectro de I.V. apresenta bandas caracteristiéas do grupo
carbonila do aldeido em 1665 cm™y, e em 2825 cm™'; 2760 cm” ' banda
de deformag3o axial de C-H do grupo aldeido, dublete devido A
ressonacia de Fermi com a primeira harménica da vibracio de
deformagaoc angular do C-H de.aldeido que aparece em 1390 cm .

0 etapa seguinte envolve as reacdes de arilagZo entre os
sais de diazdnio aromaticos e um heterociclico ( ReacZo de
arilag3o de Meerwein?® ).

As aminas primarias aromaticas®? reagem com acido nitroso, ({
preparado in situ ), fornecendo os sais de diazénio arilicos.

Estes s3o mais estaveis do que os sais de diazédnio alifaticos e
n3o se decompBem a uma velocidade apreciavel, quando a
temperatura da reag3o ¢ mantida abaixo de S5 °C.

As reag¢Bes de diazotag¢gio das aminas primarias aromaticas sZo

de importancia sintética consideravel, porque o grupo diazdnio,
—&EN, pode ser substituido por uma variedade de outros grupos
funcionais. A maior parte dos sais de aril diazdnio s3o instaveis
4 temperaturas acima de S °C, e muitos explodem a seco. As
solu¢Bes obtidas s3Io usadas imediatamente sem isolar os sais.

Nesta sintese foram utilizadas as seguintes aminas: p-nitro-
anilina e p—etoxianiiina. __*____—————~“”"—‘”’_—

Estas reac®es s3o de facil execucioj;—e © pH das solugBes nio

——-—foi—cOhtrolado. Apds a preparacio dos sais de arildiazdénio, as
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solugSes foram usadas imediatamente. Estas foram adicionadas em
uma solugdo de 2-tienaldeido (7) em acetona, usando-se o cloreto
de cobre Il dinhidratado como catalisador.

Os produtos destas rea¢des foram: 2-formil-5—-(p-nitrofenil)
-tiofeno (10a) e 2-formil-5-(p-etoxifenil)tiofeno (10b). Os
rendimentos foram baixos, em torno de 202,"mas como ©O passo
seguinte ¢ uma reag3o praticamente quantitativa, este método
tornou-se conveniente na obteng¢Io das séries homdlogas de
cristais liquides.

A confirmag¥o estrutural dos compostos da série 2-formil-5-
(p—nitrofenil)-fiofeno'(10a) e 2—formil—5-(p-gtoxifanil)—tioféno
(10b) foi feita através de dados espectroscépicos de 1.V.

~--0 espectro de 1.V. do composto 2Z2-formil-S-(p-nitrofenil)-
tiofeno (10a) apresenta bandas caracteristicas de ;arbonila em
1650 cm™*; anel aromatico em 1595 cm *; C-N ¢ -NO_ ) em é45 cm™t;
N-O ( NO2 ) em 1505, 1325. As bandas de baixa frequéncia <s3o de
pouca importancia na identificagZo do modo de subtitui¢io do
anel, porque ha acoplamento forte entre as frequéncias de defor-
ma¢3o angular fora do plano dos grupos NOz e C-H aromatico, difi-
cultando sua interpretag¢Xo.

-~0 espectro de I.V. do composto 2-formil-S-(p—-etoxifenil)-
tiofeno (10b) apresenta bandas caracteristicas de cadeia alifa-
tica em 2900 e 2840 cm *; carbonila em 1640 cm™'; anel aromatico

em 1600 cm '; éter fendlico em 1260 e 1020 cm* e de anel

aromatico p - substituido em 830 cm .

0O esquema 1 também mostra a rota sintética de

iminas?‘az Um método bastante comum—de—"preparar iminas é
/
_—‘__-_-_ .

———atravée da reacio de aldeidos e cetonas com aminas. A condensagio
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de aminas primarias coh aldeidos e cetonas foi primeiramente
apresentada por Schiff, e os produtos de condensagio 3o sempre
referidos como Bases de Schiff>® As éondigaes experimentais
dependem da natureza da amina e, especialmente, do composto
carbonila. A reag3o & catalisada por Acido e, geraimente, é feita
refluxando o composto carbonila e a amina, e separando . a agua
azeotropicamente a medida que esta se forma.

Foram sintetizadas 2 séries de iminas:

a ) S5-(p-nitrofenil)-tienilideno-p-alcoxianilina (la-f).

b ) S5—(p-etoxifenil)-tienilideno-p-alcoxianilina (3a-f).

Estas séries foram sintetizadas de acordo com a rota
sintética do esquema !, onde os grupos aldeidos reagem com as
aminas primarias através de um ataque nucleofilico ao carbdno
aldefdico, sequido por uma desidratac3o.

0Os dados espectrais de infravermelho mostram o
desaparecimento da banda carbonila do grubo aldeidico e o
aparecimento da banda da imina em 1610 em™*¢ Figura 5 e 11 ).

Os dados de RMN'H para o composto S-(p-nitrofenil)-2-tie-
nilideno-p-nonoxianilina (1f) ( Figura 6 ) apresentam os seguin-

tes deslocamentos quimicos em unidades & ( ppm ) 0,9 ( t, J = 4,6

Hz, 3H, —CHé yY; 1,29 - 1,59 ( m, 14H, 7CH2 )3 3,89 ( t, 2H, J

6,29 Hz, -OCH, ); 6,90 ( d, 2H, J = 8,98 Hz, H,, do sistema

aromatico AR'BB’ do alcoxibenzeno); 7,25 ( d, 2H, J = 8,98 Hz,
BB ) 7,43 ( s, 2H do heterociclico tioferno ); 7,76 ( d, 24 J =

8,99 Hz"HAA' do sistema aromatico RA'BB’ do nitrobenzeno ); 8,26

({ d, 2H J = 8,77 Hz, HBB' ); 8,56 ( s, 1H do grupo iminico ).

Os dados de RMN'H para o composto S-(p-etoxifenil)-2-tie-

nilideno-p~-alcoxianilina (3f) { Figura 12 ), apresentam os
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seguintes deslocamentos quimicos em unidades & ( ppm ): 0,98 ( t,
6H, 2CH_ y; 1.30 - 1,77 ( m, 14H, 7CH2 )s 3,94 ( q, 4H, ZOCH2 )3
6,68 - 7,65 {( m, 10H, sendo BH do sistema aromiatice e 2 do

heterociclico tiofeno ) 8,50 ( s, 1H do grupo iminico ).

3.1.2 - 5-(-p—Y—FENIL)—2-FURILIDEﬁO-p-ALCOXIANILINA; (2a-bd>
e C4ad.

A rota sintética utilizada para a obteng3o deste composto
foi a mesma do item 3;1.1 - Esquema I, apenas variando em:

~- Um dos reagentes basicos ¢é © furfgral.

~= Y = NO, e EtO. |

As identificag®es dos compostos intermediarios foram feitas
atraveés cde suas propriedades fisicas, bem como por dados espec-—
troscépicos de infravermelho. Estes compostos apresentam bandas
de absor¢io de infravermelho semelhanteé aos compostos
correspondentes do esquema 1, analisados no itens 3.1.1. Os dados

espectrais encontram-se no capitulo 1] - item 2.3.2 e 2.3.4.
Foram sintetizadas 2 séries de iminas :

a ) S—-(p-nitrofenil)-2-furilideno-p-alcoxianilina (2a-b).

b ) S5-(p-etoxifenil)-2-furilideno-p-etoxianilina (4a). .

A identifica¢fo dos composfos foi feita através de suas
propriedades fisicas, bem como dados espectroscépicos'de I.v. e
RMN'H,

Estes compostos apresentam bandas de absorg¢io de

infravermelho semelhantes aos compostos correspondentes do es-
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quema 1, analisados no {tens 3.1.1. Os dados espectrais
encontram—-se no capitulo 11 - item 2.3.7.2. e .2.3.7.3.

Os dados de RMN'H para o composto S—(p-nitrofenil)-2—-fu-

rilideno-p—-nonoxianilina (2b) ( Figura 8 ) apresentam os
seguintes deslocamentos quimicos em unidades & ( ppm ): 0,9 ( t,
3IH, J= 6,13 Hz, —CH3 ); 1,31 - 1,81 (m ,14 H, 7CH2 )y 3,99 ( t,
2H, J = 6,20 Hz, —OCHZ— ) 6,88 - 7,35 ( m, b6bH, sendo 2H do
heterociclico furano e 4H do alcoxibenzeno ); 7,97 ( d, 2H, J =
6,88 Hz, HAA’ do sistema aromatico AQ’BB’ do nitrobenzeno ) 8,26
( d, 24, J = B,88 Hz, HBB' ) 9,38 ( s, 1H do grupo iminico ).

Para o composto S-(p-etoxifenil)-2-furilidenoc-p-etoxianili-
na (4a), ( Figura 10 ), apresentaram os seguintes deslocamentos
guimicos em unidades & (ppm ): 1,3 ( t, 6&H, 2CH9 Y; 4,2 ( g, 4H,
2CH2— )y 6,90 - 7,60 ( m, 10H, sendo 4H de cada sistema aromitico

e 2H do heterociclo furano ); 8,40 ( s, 1H do grupo iminico ).

3.1.3 2= 4-n-HEPTOXIBENZILIDENO~-4® -~AMI NOFURILIDENO) -5-FU-

RILIDENO-4"" -n-ALCOXIANILINA. (S5a-f).

0 esquema Il mostra a rota sintética wutilizada para a

obteng¢3o deste composto.
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n=456,7,8
(2¢-q)
H /Pd-C
_2/

v
—@-—(B\/N‘@‘OC H2n+1
(14a-e) " n=4,5,6,7,8

C H 0~<)-CHO

7 15
¢ (15)
NI N Dor
_< >-—/ O
RO (5a-¢)

n 2n+4

( Esquema 11 )

e
e ~
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Nesta rota, O reagente basico ¢ o S-(p-nitrofenil )-2-furi-
lideno-p-alcoxianilina (2c-g). A sintese desteﬁ compostos ja foi
discutida no item 3.1.2.

0 5—(p-nitrofenil)-2—furilideno-p—alcoxianilina (2a-g), & O
primeiro réagente basico, @ o grupo nitro deste Composto' foi
reduzido a um grupo amino. Estas reagSes s3o idénticas aos
compostos nitroaromaticos. Existem diversos métodos de redug3o do
grupo nitros‘, mas o mais indicado para a redugdc de nitro
aromaticos em aminas ¢é a hidrogena¢3o catalitica. A vantagem da
hidrogena¢3o catalitica & que ela reduz o grupo nitrﬁ e n3o o
anel aromatico. 0Os catalisadores usados par; a redugio de
compostos nitro aromaticos em aminas s3o: 6xido de platina,.éiido
de platina e rdédio, paladio, Raney niquel, cromato de cobre e
outros.

A redu¢3o de somente um grupo nitro ¢ feita wusando-se
paladio e carbono a 5 % a temperatu?a e pressio ambiente.

0 S-(p-aminofenil)-2-furilideno-p-alcoxianilina (l11a-e) foi
obtido mediante este método, fazendo-se o uso do H2 e Pd/C a_lOZ,.
por ser um método adequado e de facil disposigdo de aparelhos e
reagentes.

ODs compostos obtidos nZEo foram isolados, e foram usados em
solug3oc na etapa seguinte.

Fimalizando a rota sintética do esquema 11, faz-se sinteses
de iminas, ou " Bases de Schiff ". Este assunto foi discutido no
item 3.1.1.

Neste caso fez—-se a rea¢3o das aminas obtida§ anteriormente
com o p—n—-heptoxibenzaldeido, para a obten¢3o da seguinte série:

a ) 2~(4-n—-heptoxibemnzilideno-4’'-aminofurilideno)-4‘' ~furi-
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lideno-p—-alcoxianilina (S5a-e).

Analisando os dados espectroscopicos de 1.v. destes
compostos, eles apresentam bandas caracteristicas de cadeia
alifatica em 2860 e 2910 cm™, grupo imino em 1610 _cm™?, anel

- ~1 .
aromatico em 1600 cm‘, em 1250 e 1020 cm &ter fendlico e em

830 cm ' aromatico p - substituido.
Os dados de RMN™H para o composto, 2-(4-n—-heptoxibenzi-
lideno~4 ~aminofenileno)-S5~furilideno-4' '-n-heptoxianilina (5d),

apresentam os seguintes deslocamentos quimicos em unidades & (

ppm ): 0,65 - 1,3 ( m, 26H, 10’CH2, 2CH_ )3 4,0 ( t, 4H, 2CH O );

7,12 ( d, 24, J = 8,70 Hz, HAA' do sistema aromético AA'MM") 7,2
( d, 2H, J = 8,70 Hz, HAA; do sistema aromatico ARA° MM° ) ;3 7,95
{ d, 2H, J = 8,8 Hz, HMM' ) em 8,6 { s, 1H do grupo iminico).

Seqgundo a analise dos dados de~§MN1H, conclui-se que a série
2-(~n-heptoxibenzilideno-4 ' -~aminofenileno)-S-furilideno
-4’ '-n-alcoxianilina (Sa-e), nZo foi obtida. Os dados de RMN'H
concordam com o composto p-(n—-heptoxibenzilideno)-4-n
—alcoxianilina. A hidrogenagﬁo produz a quebra do grupo iminico
C=N do composto 5—(p~aminofenil)—2—furilidéno—p-alcoxianilina~
(l4a-2) em duas moléculas, sendo uma o p-amino—benzaldeido, e
esta anilina reagiu com o p—heptoxibénzaldeido (15) e obteve-se 6
composto anteriormente citado. Analisando os ponto de fu550
experimentais da série p-(n—-heptoxibenzilideno)4-n-alcoxianilina,

eles se assemelham aos pontos de fus3Io da literatura?G
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Tabela S : Temperatura de fus3o da literatura da série p-(n-

heptoxibenzi1ideno)—4—n—a1coxianilinas?s

c T ( C)

n 2n+ 4
n = 4 100,5
n =25 94,0

o e e . — ——— T —— = " ———— ———— - . - - ———— ————_— —————— ——— ——— - -——

Pelos dados da analise elementar de C,H,N do composto p-
(n-~heptoxibenzilideno)-4-n-heptoxianilina, resultou em: &5,52% de
Carbono, 8,19% de Hidrogénio e 3,03 de nitrogénio. Os calculos
tedricos indicam uma férmula minima ConspNz’e estes resultados

confirmam a formag3o da série p-(n—heptoxibenzilideno)-4-

alcoxianilina.
3.2 -~ PROPRIEDADES MESOGENICAS

A identificacg3o qas diferentes mesofases e as temperaturas
de transi¢3o dos compostos foram feitas pelo método optico,
observando a natureza das texturas em um microscopiorde luz pola-
rizada. Suas determina¢Ses foram feitas por comparag®es das
texturas exibidas pelas amostras com as texturas apresentadas na
literatura®®®

As medidas de temperaturas dos calores de transig3o das
séries sintetizadas foram determinadas em um Calorimetro de
Varredura Diferencial ( DSC )?6 utilizando-se como referéncia o
indio.

Os calores de transig3o foram calculados através da equagao

-~



( 12 ).
_ K.A.R.
AH = — Eq. (12)
Onde:
K = Constante de calibra¢3o do instrumento
A = Area do pico
R = Sensibilidade ( mcal/s )
m = massa da amostra
V = velocidade do papel ( mm/min )
As &areas dos calores de transig33o foram

planimetro de compensag3o marca XKoisumi.

3.2.i = FATORES ESTRUTURAIS QUE AFETAM A

FORMACAO DE MESOFASESS’

A formag3io e a estabilidade térmica

representam uma situag3o complexa e delicadsa,

interag3do e compensacdo da desordem térhica das

determinada faixa de temperatura com as for¢as de

e estas forgas dependem de fatores

eletrbnicos e estéricos. A soma destes

a magnitude das forgas de

determina van

comportamento térmico da mesofase.

Nos fatores eletrénicos ¢ destacado:
——Polakidade ( vetor do momento dipolar,
namero

—~Polarizabilidade ( anisotropia,

e grau de conjugagio ).

estruturais,
fatores

der

S50

medidas com

PROBABILIDADE DE

das mesofases

Qque envolve a

moléculas numa
Van der Waals,
sendao eles:
estruturais
e

Waals o

tamanho e direg¢3o).

de anéis aromaticos
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—0Orientag3c ( grupo terminal e substitui¢XZo no anel ).
Nos fatores estereoquimicos destaca-se:

—~Lonfiguragd@o ( linearidade )

—LConformagAo ( rigidez )

—Anjisotropia geométrica ( razio largura-comprimento )

3.2.2 =~ PROPRIEDADES MESOGENICAS DOS DERIVADOS DO

FENIL-TIOFENO

As temperaturas de transig3o determinadas por DSC da série
S—-(-p-nitrofenil)-2-tienilideno-p-alcoxianilina (la-f), estTo na
Tabela &6 e Figura 15, onde mostram a dependéhcia em fungio do
numero de atomos de carbono ( n ) da cadeia alcodxi.

O comportamento dos pontos de fusZo da série ¢ normal,
mostrando uma tendéncia descendente até 91,6 ‘c para n = 6, e
depois permanece praticamente constante até n = 9.

A série apresenta propriedades nematogénicas para Os
homélogos ( mn = 2, S, 6, 7, 8 ), sendo as mesofases
.enantiotrépicas. Apenas o haomédlogo n = 4 apresentou um
dimorfismo: esmético - A e nematico.

Os valores das variagdes das entalpias de fus3o e das'
entalpias de transi¢3io em fung3o do namero de atomos' de carbono
da cadeia alcédxi, encontram-se na Tabela 7.

As entalpias de fusi¥o dos membros da série mostram valores
de AH elevados e praticamente constantes para todos os hom&logos.
As entaipias de transi¢3o mematico-isotrépico, mostfam variag8o
de entalpia baixa, O qQque era de se esperar conforme a

literatura.®® ( Figura 16 ).
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Tabela 6: Temperaturas de transi¢3io de fases ( C ) da série S5—-(p

-nitrofenil)-2-tienilideno-p—-alcoxianilinas (la-f).

B
NOZ‘@Q\”‘Q‘O CaH2n+1

n K SA N AS AN
2 152,2 -- | 186,2 -- 34,0
S - 102,7 - 154,6 - 51,9
6 91,6 -- 154,5 : - 62,9
7 89.6 - 149,8 - 60,2
8 89,8 -- 144 ,6 -- 54,8
9 88,5 142,5 150,3 54,0 7,8
Onde:
K = temperatura de fus3o
S = Temperaturé de transig¢3o esmético-nematico
N = Temperatura de transi¢3o nematico-isotrépico
n = Ndmero de atomos de carbonos.
AN = Faixa da mesofase nematica
AS =

Faixa da mesofase SA
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Figura 15 - Brafico das temperaturas de transi¢io em fungo

do naGmero de Atomos de carbono da cadeia alcdxi ( n ).
( I ) Série 5-(p-nitrofenil)-2-tienilideno-p-alcoxianilinas.
( I1 ) Série -5-(p-etoxifenil)-2-tienilideno-p-alcoxianili-

nas



Tabela 7: Temperaturas de transi¢3o de fases (

<o

Cc

)

S—-{p-etoxifenil)-2-tienilideno-p-alcoxianilinas (3a—-f).

da

54

série

n K N
2 148,3 194,6 46,3
S 135,5 166,6 31,1
6 137,7 167,5 29,8
7 134,0 158,8 24,8
8 130,5 156,6 26,1
9 134,0 155,5 21,5

Onde:

K = temperatura de fus3io

N = Teﬁperatura de transi¢io nemidtico-isotrépico

n = Namero de Atomos de carbonos

AN = Faixa da mesofase nemaAtica
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Figura 16 - Grafico das entalpias de transigio em fungZo do

ndmero de Atomos de carbono da cadeia alcoxi ( n ).

(1 ) - Série S-(p-nitrofenil)-2-tienilideno-p-alcoxianilina

{ 11 ) — Série S-(p-etoxifenil)-2-tienilideno-p-alcoxianili-

nas.
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A textura observada da fase nemAtica ¢ do tipo

Schlierem ", ( Figura 17 ).

P s

o e, n l‘ 0y .“ )
PRI B S DA L i,
Bt e T
iy '.«q“.;” i Ind 7 ;xg.f
o ) ﬁ"i{{" T :" !

’ A L

Figura 17 - Mesofase nematico "Schlierem" do composto 5-(p-

nitrofenil)-2-tienilideno-p-nonoxianilina. Aumentado 40x.
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A figura 18 mostra a transig3o da fase esmético—-nematico
para o homélogo n = 9, onde a textura ¢ do tipo ' Poligonal L
Este tipo de mesofase & caracteristico de uma mesofase esmé-—
tico-A, quando comparada com a literatura®

Para o composto S-(p-etoxifenil)-2-tienilideno-p-alcoxiani-
lina (3a-f), as temperaturas de fusiao e de transig¢io estiao na
Tabela 8 e Figura 15, onde ¢é mostrada dependéncia da temperatura

em fung3do do numero de Atomos de carbono ( n ) da cadeia alcdxa.

0 comportamento dos pontos de fus3o da série ¢ normal,

semelhante ao composto anterior, mostrando uma tendéncia
descendente até n = 5, e depois as temperaturas nio mudam até n =
Do

Esta série apresentou propriedades nematogénicas para todos
os homélogos sintetizsados ( n = 2, S5, 6, 7, 8, D ), sendo as
mesofases enantiotrdpicas.

Os valores das variag®es das entalpias de fusio e das ental-
pias de transig3do em fun¢3Io do numero de aAtomos de carbono da ca-
deia alcdxi, encontram-se na Tabela 9 e Figura 16.

As entalpias de fus3o de todos os membros da série mostram
valores de AH bem menores com relag3do a série anterior, e
praticamente constante para todos os compostos da série. As
entalpias de transigdao nematico-isotrédpico mostram valores
baixos>®

" "

A textura observada da fase nematica ¢ do tipo Marmore

Figura 19.
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Figura 18 - Mesofase esmética "Poligonal" do composto S5-(p-—

nitrofenil)-2-tienilideno—-p—nonoxianilina.

Aumentado 40X.
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Tabela 8: Temperaturas de transig3o de fases ( Cc ) da série

p—-(n—-heptoxibenzilideno)-4-n—-alcoxianilinas.

o 7" ~{Ooeanzne

n K Sc N AS AN
4 100,2 == 114,0 = 13,8
S 94,0 (FL,2) 109,2 —= 1552
6 100, 5 (96,2) 112,9 - 12,3
7 102,8 (97,8) 111 ,2 == 9,0
8 35,2 105,6 111 ,2 10,4 9,6
Onde:
K = Temperatura de transigio esmético-nematico.

N= Temperatura de transigdo nematico-isotrdpico
n= Nuamero de Atomos de carbonos

( ) = Monotrdépico

ASC = Faixa da mesofase esmético C

AN = Faixa da mesofase nematica
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Tabela 9: Entalpias de transig¢3io de fases ( cal/g ) da seérie
S-(p-nitrofenil-5-tienilideno-p-alcoxianilinas.
n AH AH AH ;
f s—n =,
2 19,;63 - 0,330
S 16,85 — 0,290
<) 16,37 - 0,306
7 15,45 - 0,280
8 15,97 —— 0.260
9 195,63 0,526 0,310
Onde:
AHf= Entalpia de fusio
AH = Entalpia de transigio esmético—-nemAtico

AH
n—-

Entalpia de transi¢Zo nemaAatico-isotrdépico



Figura 19 - Mesofase nematica "Marmore"

etoxifenil)—-2-tienilideno-p—-nonoxianilina.

do composto S5—(p-

Aumentado 40x.

61
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3.2.3 - PROPRIEDADES DOS DERIVADOS De FENIL-FURANO

Os compostos estudados s3dao o S-(p-nitrofenil)-2-furilideno-
p-alcoxianilina (2a-b) e S-(p-etoxifenil)-2-furilideno-p-alcoxi-
anilina (4a). Estas duas séries n3o apresentam propriedades
mesogénicas, porém, o que diferencia estas séries das anteriores
¢ a substituigdo do heterodtomo " O " pelo " S " Apesar dos
fatores eletrdnicos e a conformagdo da molécula concordarem para
uma possivel formag3do de mesofase, (@] fator linearidade (
configuragao ) €& prejudicado pela presenga do anel furano. Este
causa um desvio de aproximadamente 540, enquanto o desvio da
linearidade do tiofeno & de aproximadamente 32° em relag3o ao
eixo principal da molécula, quando comparado com o bifenila (
figura 20 )39, 0 que diminul mulito a sua anisotropia geométrica (
razao comprimento/largura ), o que desfavorece a formagi2o da
mesofase. Mesmo aumentando a cadeia alifatica, n3o ha

favorecimento para a formag3o da mesofase.
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—O0
"N 32°
/\

O/\<54°

\ 7/

Figura 20 - Representag3io esquematica do desvio de
linearidade do fenil-tiofeno ( 32°), fenil—-furano ( 54 ° Ys e

bifenilo ( 180° )

3.2.4 - PROPRIEDADES MESOGENICAS DO BENZILIDENO-BENZENO

As temperaturas de transigio determinadas pelo DSC da série
p—(n—-heptoxibenzilideno)-4-n—alcoxianilina, estio na Tabela 10 e

Figura 21, onde mostram a dependéncia da temperatura em fung¢3o do

numero de aAtomos de carbono ( n ) da cadeia alcdxi.
0 comportamento dos pontos de fus3o s3o praticamente
constantes, mostrando um ponto de minimo em n = 5 e n = 8.

A série apresentou propriedades mesogénicas. 0 homélogo n =
4 apresentou caracteristicas nematogénicas, sendo a mesofase

enantiotrdpica. Os homdlogos n = 95, 6, e apresentam um
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dimorfismo esmético e nematico, mas estes apresentam mesofase
monotrdpicas. 0 homdlogo n = B8 apresenta um dimorfismo esmético e

nematico, sendo as mesofases enantiotrdpicas.

As entalpias da fusao, Tabela 11, e Figura 22, apresentam
valores variados, e para n = 4 e 8, apresentando valores bem
maiores que os demais. As entalpias de transigdo

nematico-isotrépico mostram valores baixos, e as bandas s3o pouco
extensas. Para o homélogo n = 8, a entalpia de transig3io & baixa
para a transigao esmético-nematico.

A textura observada da fase nematica ¢ do tipo " Schilierem
Figura 23, e a textura do esmético ¢ também do tipo " Schilierem
A classificagdo da mesofase esmética, pode ser um esmético C (
S ) pelas caracteristicas da textura no microscdpioc de luz

Cc

polarizada, quando comparada com a literatura® ( Figura 24 ).

"
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Tabela 10: Entalpias de transig3o de fases (cal/g) da série 5-(p-

etoxifenil)-5—-tienilideno-p-alcoxianilinas.

n AH AH
f mni— A

2 18,40 0,58
) 21,70 0,56
6 23,92 05 31
7 26,88 0,42
8 28,20 0,43
Q 28,72 0,41
Onde

AH ,= Entalpia de fus3o

AHn—i= Entalpia de transi¢XZo nemAtico-isotrdépico
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Figura 21 - Grafico das temperaturas de transigio em fung3o
do numero de Atomos de carbono da cadeia alcdxi ( n ) para a

série p-(n—heptoxibenzilideno)-4-n—-alcoxianilinas.
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Tabela 11: Entalpias de transig3ioc de fases (cal/qg) da série

p-(n—heptoxibenzilideno)-4-n—-alcoxianilinas.

n AH AH AH
f s—n n—1
4 295,39 - 1,87
S 17,71 == ;51
6 19,81 == 0,86
o 21,13 - 1,07
8 25,08 2.50 1,;12
Onde:

AH_ = Entalpia de fusio
AHS_n= Entalpia de tansigZo esmético-nematico

AHn—i= Entalpia de transi¢io nemAtico-isotrdpico
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Figura 22 - Grafico das entalpias de transig3o em fung¢io do

nimero de Atomos de carbonos da cadeia alcédxi (n ).

-—- Série - p-(n-heptoxibenzilideno)-4-n-alcoxianilinas.
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Figura 23 - Mesofase nematica

heptoxibenzilideno)-n-octoxianilina.

"Schilierem" do composto p-(n-

Aumentado 40X.
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Figura 24 - Mesofase esmética "Schilierem" do composto p-(n-

heptoxibenzilideno)-n-octoxianilina. Aumentado 40X.



CONCLUSXO

1) Foram sintetizados s&ries homdlogas contendo & unidade
mesogénica: fenil-furano e fenil-tiofeno.

~- A série que apresentou propriedades de cristal ligquido
foi a8 que contém a unidade fenil-tiofeno e o »tipo de mesofase
foi nematico e esmético A. |

-- A wunidade fenil—-furano n3po apresentou propriedades
mesogenicas.

2)‘Foi siﬁtetizéda uma série que apresentou & unidade
benzilideno—-anilina.

-- R série apresentou propriedades mesomérficas do tipo
nemAtico e esmético C.

3) Todos os compostos sintetizados foram caracterizados por
dados espectroscopicos de 1.V. e RMN*H.

-— As propriedades mesomdrficas foram determinadas por
observa¢Ses microscdpicas e DSC.

4) O comportamento mesomérfico ¢ fortemente dependente da

linearidade dos substituintes: benzeno > tiofeno > furano.
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