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RESUMO

A sintese e caracterizagdo (por microscopia Otica, espectroscopias de infra-vermelho e
ressondncia magnética nuclear, e analise elementar) de complexos de cobfe (IT) e oxovanadio
(IV) derivados de alguns heterociclos nitrogenados e da base de Schiff quiral [(N-4-benzoato
de (S)-2-metilbutila)-4-deciloxi]salicilaldimina sdo informadas. As propriedades fisicas dos
ligantes e a relag@o entre estrutura e comportamento mesomorfico sdo também discutidas.

A estrutura de dois heterociclos, o _5-k2,4-dihidrbxifenil)tetrazol e o 2-metil-5-(2,4-°
diacetoxifenil)-1,3,4-oxadiazol, determinadas por cristalografia de raios-X sd3o apresentadas.
A natureza essencialmente coplé.nar do anel fenilico e do anel heterociclico de cinco membros,

indicadora da extensdo da delocalizagdo do sistema 7 sobre os anéis, ¢ observada.



ABSTRACT

The synthesis and characterization (by optical microscopy, infra-red and NMR
spectroscopies and elemental analysis) of copper (II) and oxovanadium (IV) complexes derived
from some nitrogen heterocycles and of the chiral Schiff base [(N-4-(S)-2-methylbutyl
benzoate)-4-decyloxy] salicylaldimine are reported. The physical properties of the ligands and
the relationship between molecular structure and mesomorphic behaviour are also discussed.

The structure of two heterocycles, the 5-(2,4-dihydroxyphenyl)tetrazole and the 2-
methyl-5-(2,4-diacetoxyphenyl)-1,3,4-oxadiazole, determined by X-ray crystallography, are
presented. The essentially coplanar nature of the phenyl ring and the five-membered
heterocyclic ring, which indicates the extension of the delocalized n-bonding system across the

rings, has been observed.



Abreviagoes

R e R’ = cadeias alifaticas do tipo CoHo s
C = cristal (fase solida)

I = isotropico (fase liquida)
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Abreviacgoes

R ¢ R’ = cadeias alifaticas do tipo C,Hzn+1
'C = cristal (fase solida)

I= isotropico (fase liquida)



1. INTRODUCAO

\ Na conexio de idéias e conceitos classicos repousam os maiores avangos de nossa
ciéncia.

Num mesmo corpo, conjugar a importancia e tradigdo da quimica dos compostos de

coordenag@o com as potenciais aplicabilidades da fisica dos cristais liquidos é o objetivo

supremo desta emergente interdisciplina, 4 dos Metalomesogenos (Esquema ).

Polarizabilidade

Atomos Cristais Ultraestruturas
Cor -——— o . . . —_—

Metalicos Liquidos Ordenadas

/

Magnetismo \ /

( Metalomesogenos ]

Esquema I

2. CRISTAIS LIQUIDOS

2.1 Introducio

Numa carta de dezesseis paginas escritas & mio, em caracteres goticos, datada de
14/03/1888 e enderecada ao fisico alem@o da Universidade de Aachen, Dr. Otto Lehmann, o
boténico austriaco da Universidade Alema de Praga, Dr. Friedrich Reinitzer ! descreve como
“surpreendente e maravilhoso” o comportamento de duas novas substdncias, os acetato e
benzoato de colesterila (Figura 1), possuidoras do que chamou “dois pontos de fusdo” com

distintas propriedades.



Figura 1. Esteres de colesterila liquido-cristalinos de Reinitzer

Sobre o benzoato, diz: “A substancia exibe dois pontos de fusdo, se é que assim se
pode dizer. A 145,5 °C ele funde para um turvo, mas absolutamente fluido, liquido, o qual
torna-se repentinamente transparente em 178,8 °C. No resfriamento, cores azul e violeta
surgem, as quais rapidamente desaparecem tornando a amostra nublada, mas fluida. Seguindo-
se o resfriamento as cores reaparecem, mas prontamente a solugdo solidifica-se, formando uma
massa branca cristalina.” '

Tem-se assim, historicamente, Reinitzer como descobridor daquilo a que Lehmann
chamou, mais tarde, Fliissige Kristalle,ou Cristal Liquido.

Aparentemente contraditorio, /cristal lz’quido/designa um estado da matéria de
propriedades intermediérias a sélidos e liquidos, dai, a origem do termo mesomorfico (Grego:
mesos morphe; entre dois estados, forma).

Pode-se definir um cristal liquido como sendo um liquido ‘orientacionalmente
ordenado’ ou como um sdlido, ‘posicionalmente desordenado’; combinando a anisotropia 6tica
e elétrica do estado solido com a fluidez e mobilidade molecular do estado liquido.

Dois caminhos distintos existem para seguir de um cristal para uma mesofase,
designados de modo a formar duas grandes familias: Os cristais liquidos fermotrdpicos, e os

cristais liquidos Jiotrdpicos, assim conceituados:
2.2 O Estado Liquido Cristalino Termotropico

Por aquecimento de um sdlido cristalino ou resfriamento de um liquido isotrépico.



A mesofases termotropicas que aparecem tanto no aquecimento quanto no
resfriamento, 1.e., termodinamicamente estaveis, da-se o nome ‘enantiotropicas’. Mesofases
termodinamicamente instaveis, vistas apenas no resfriamento devido a histerese no ponto de
cristalizagdo, sdo ditas ‘monotradpicas’.

Mesofases em cristais liquidos termotrdpicos sdo divididas em dois principais grupos,

\
classificados sob o aspecto de suas relagdes com as respectivas estruturas moleculares:
2.2.1 Mesofases Calamiticas

Compostos mesogénicos derivados de moléculas em forma de bastio sdo ditos, em

geral, formarem ‘fases calamiticas’, as quais, sdo assim definidas:
2.2.1.1 A Fase Nematica

A fase nematica (N), possui a mais simples estrutura de todas as mesofases, é muito
fluida e também a mais desordenada.
Caracteriza-se pela ordem orientacional dos longos eixos de suas moléculas e auséncia

de qualquer correlagdo posicional (Figura 2).

Figura 2. Representagdo esquematica.do arranjo molecular na fase nematica

O parametro conhecido como ‘diretor (n)’ define a orientagio média das moléculas

dentro da fase.



2.2.1.2 A Fase Nemitica Quiral

Se uma substincia apresenta uma fase nematica quando modificagdo racémica entdo,
no material enantiomericamente puro, ou em uma mistura contendo o excesso de um
enantiomero, esta fase caracterizar-se-4 como Nematica quiral (N*), conforme mostra a

figura 3.

EN
;%ﬂ:q A,
TR
=

—hhc0—
— e e T

N*

Figura 3. Representagfio esquematica da fase nematica quiral

‘Devido ao empacotamento imposto pelo material quiral, as moléculas ndo podem
simplesmente alinhar-se lado-a-lado na fase, o que resulta numa pequena inclinagio dos longos
eixos moleculares, com respeito & seus vizinhos. O efeito disto € a precessdo do diretor (n)

atraveés da fase, descrevendo uma hélice de tor¢8io dependente tanto do sentido da quiralidade



quanto de sua posi¢do na molécula (hélices opostas serdo descritas por enantidmeros de uma
mesma substancia).

O passo da hélice (p) €, frequentemente, da ordem do comprimento de onda da luz
visivel e muito sensivel a temperatura. Com o fato adicional de que a fase N* exibe reflexdo
seletiva de Bragg da luz de comprimento de onda igual a np (onde n é o indiqe de refragdo
médio do material), entdo estruturas N* apresentario mudangas de cor com a temperatura,

propriedade esta de interessante e vasta aplicagio .
2.2.1.3 As Fases Esméticas

As fases esméticas sdo sensivelmente mais ordenadas que a fase nematica,
caracterizando-se por alguma correlagdo posicional das moléculas nas camadas em adi¢io ao
seu arranjo orientacional. A mais simples fase esmética é a chamada esmética A (Sa),

representada esquematicamente na figura 4.
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Figura 4. Representagio esquematica da fase esmética A

Como na fase nematica, os longos eixos moleculares sdo orientados, em média, na mesma
dire¢do tendo, além disto, a associagdo destas em camadas perpendiculares ao vetor diretor
(n); a difusdo entre as camadas ocorre facilmente ¢ a fase € fluida. Se a Sa é modificada por
uma leve inclinagio nas moléculas em relagdo ao plano das camadas, entdo, outra fase, a

esmética C (Sc) € obtida (Figura 5).
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Figura 5. Representacgio esquemadtica da fase esmética C

Alternativamente, a Sa pode ser alterada com a retengdo da ortogonalidade das
moléculas com respeito as camadas e a introdugdo de uma simetria hexagonal, constituindo

deste modo a fase esmética B (Sg), ilustrada na figura 6.

J0oman
LAY
LA

Figura 6. Estrutura da fase Sg, mostrando o ordenamento hexagonal dentro das camadas e a sua natureza

C

ortogonal

Duas outras fases esméticas derivam de variagdes inclinadas da Sg; a esmética I (Sy),
inclinada com respeito aos vértices do hexagono, e a esmética F (Sf), que sofre a inclinagio

acerca das margens da estrutura hexagonal (Figura 7).
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Figura 7. Representacio das fases esméticas F e L.

2.2.1.4 A Fase Esmética Cristalina

O aparecimento de correlagdes inter-camadas e, em alguns casos, a perda de liberdade
rotacional molecular fazem surgir variagGes das fases esméticas, nomeadas cristalinas. Desta
forma, as fases cristalinas B, G e J sdo, em principio, fases esméticas B, F e I, respectivamente,
com o ordenamento entre as camadas, enquanto as fases E, H e K s3o esméticos B, G ¢ J com

auséncia de liberdade rotacional.
2.2.2 Mesofases Discoticas
Fases discéticas s@o formadas, como o proprio nome sugere, por moléculas

semelhantes & discos, sendo sua descoberta creditada a Chandrasekhar’, que descreveu o

mesomorfismo de alguns hexa-alcanoatos do benzeno (Figura 8).
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Figura 8. Hexaalcanoatos discéticos de Chandrasekhar

A fase discOtica nemitica (Np) ¢ diretamente similar & nemética calamitica,
apresentando-se muito fluida e orientada unicamente pelos curtos eixos moleculares (Figura
9A); materiais apresentando tal mesofase sdo muito raros. _

Mais comuns, sdo as varias fases colunares caracterizadas pela simetria do arranjo
molecular com presenga ou ndo de ordem dentro da coluna. Na fase hexagonal colunar
desordenada (Dg), as moléculas sdo dispostas em colunas (internamente desordenadas) e
organizadas numa figura hexagonal, os analogos ordenados (Dy) (Figura 9B) diferem apenas
no arranjo intracolunar, podendo ser consideradas como equivalentes discoticos das fases
esméticas cristalinas. Em adi¢do, modificagdes retangulares (D;) (Figura 9C), obliquas e

inclinadas, sdo conhecidas.

7 @ = — =
) — 1=
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Figura 9. Representagiio esquematica de variagdes estruturais das fases discoticas



2.2.3 A Natureza Quimica dos Meségenos Termotropicos
2.2.3.1 Materiais Calamiticos

A estrutura geral dos mesodgenos calamiticos ¢, com frequéncia, considerada como

mostra a figura 10.

Figura 10. Estrutura geral dos mesogenos calamiticos

= Duas fungdes terminais (A e C), sendo pelo menos uma delas um grupamento alquil ou
alcoxi, enquanto a outra podendo constituir-se de um pequeno, mas polarizavel, substituinte
(-CN, -NO,, -OMe). -

=Um grupo de ligagdo (B) a preservar a linearidade total da molécula e extender a
conjugagdo do sistema (-CH=CH-, -CH=N-, -CO,-). | |

= Se possivel e desejavel, um elemento de substitui¢do lateral (D).

Em geral, os requerimentos moleculares expressos no diagrama podem ser sumarizados

como: .
=  As moléculas necessitam ser estruturalmente anisométricas
=>  Precisam possuir, na maioria dos casos, dipolos permanentes

=  Serem polarizadas anisotropicamente
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Em virtude destas caracteristicas, as forgas intermoleculares atuantes serdio, também,
anisotropicas o que, em conjunto, resulta na estabilizagdo das mesofases. Enquanto tal modelo
¢ bastante adequado para descrever muitas das espécies mesogénicas conhecidas,
desenvolvimentos da sintese quimica mostram que novos materias mesomorficos existem, em
nfo conformidade com o arquétipo estabelecido®. Por exemplo, anéis alifiticos como
ciclohexano, biciclooctano e cubano tém sido incorporados com sucesso € espagadores
flexiveis (-CH,-CH,-) sio comuns. Mais recentemente, Griffin’® e Luckhurst’ tém descrito
sistemas diméricos ligados por cadeias 7alquilicas, enquanto Eidenschink’ reporta materiais _
liquido-cristalinos centrados em carbonos tetraédricos!

Em qualquer série de compostos, com maior ou menor grau de adequagdo aos padrdes,
algumas generalizagdes concernentes as relagBes estrutura/mesofase podem ser feitas.
Frequentemente, fases nematicas sdo favorecidas com cadeias alquil(0xi) curtas; com o
aumento do tamanho destes substituintes incrementa-se também a estabilizagdo da mesofase
(Teoria de Maier-Saupe) até o aparecimento de fases esméticas, em consequéncia de
assoclagdes promovidas por interages mutuas das cadeias, estabilizando as camadas;

finalmente, estas ultimas impde-se, levando ao desaparecimento da fase nematica.
2.2.3.2 Materiais Discéticos

A estrutura das moléculas discoticas é, consideravelmente, mais simples do que a de
sistemas calamiticos, conforme mostra a figura 11. O niicleo, em forma de disco §,
comumente, aromatico e em geral circundado por seis ou oito ramos alquilicos (muito mais

raramente quatro).

Eixo Molecular

Figura 11. Representagdo esquematica da estrutura molecular de materiais discoticos
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Na figura 12, ilustram-se alguns exemplos representativos de compostos discoticos:

Figura 12. Exemplos representativos de materiais discéticos

2.3 Cristais Liquidos Liotropicos

Se um surfactante, como o brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB), ¢ dissolvido em
agua, a uma concentracdo especifica (conhecida como concentragdo micelar critica) as
moléculas orgariizar-se—ﬁo em estruturas conhecidas como ‘micelas’. Esta formagdo ¢ dirigida
pelo efeito hidrofobico (entropicamente dependente) o qual atua de maneira 3 minimizar as
interagGes desfavoraveis entre o solvente e as longas cadeias alquilicas. Se mais CTAB ¢ entdo
adicionado a concentragdo de micelas incrementar-se-4, até tornar-se alta o bastante para estas
mesmas se organizarem, formando arranjos ordenados - arranjos que constituem um Cristal
Liquido Liotrdpico.

Como € a agregacdo de micelas que leva a formagio de mesofases liotropicas, torna-se

claro que diferentes tipos de micelas resultaro em distintas mesofases, em geral:

. Micelas esféricas = mesofases cibicas (I e V)
o Micelas cilindricas = mesofases hexagonais (H;)

) Micelas discoticas —=> fases lamelares (Lq)



12

Em adigdo, existem as chamadas “fases reversas”, analogas as hexagonais (H;) e
cabicas (I; e V2), nas‘quais os grupos polares do surfactante encontram-se no centro da micela.
Naturalmente, compostos individuais ndo necessariamente formam apenas uma
mesofase, € sériesrsio’ encontradas frequentemente, cuja existéncia é determinada por razdes
molares anﬁﬁlico/solverite particulares, 4 dadas temperaturas, como ilustra o diagrama de fase®

tipico da figura 13.

PRHE s oD g o

% do Surfactante

Figura 13. Diagrama de fase bindrio tipico. Adaptado de [8]

3. METALOMESOGENOS

Definidos' como complexos metalicos de ligantes orginicos que exibem carater
mésomérﬁco, Metalomesogenos, combinam a ja tradicional quimica dos compostos de
coordenagdo com as fantésticas propriedades fisicas dos cristais liquidos.

Ainda que, conhecidos ha mais de oitenta anos, apenas recentemente os

metalomesogenos encontraram proeminéncia no campo de pesquisa dos fluidos anisotropicos,
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. com razdes que vdo da pura satisfag@o intelectual até o desenvolvimento de novas substincias,
com variadas e potencialmente aplicaveis propriedades.

Incorporando metais representativos dos blocos s-, p-, d- e /-, mesdgenos tanto termo-

“ quanto liotropicos sdo conhecidos e exemplos representativos de todos os ﬁpos de mesofases,
comuns as estruturas orgénicas.convencionais; foram encontradas.

Como nos mesdgenos puramente orgﬁnicds; requerimentos, como forma molecular e
forcas intramoleculares sio de fundamental importincia para o surgimento da liquido-
cristalinidade: um nucleo rigido, geralmente insaturado, em forma de bastdo ou disco,
portando longas cadeias alifaticas.

A presenga de um ou mais metais implica, evidentemente, em novas e excitantes

possibilidades:
° Estruturais, derivadas da riqueza geométrica dos centros de coordenagio, e

. Fisicas, como cor e paramagnetismo (metais do bloco d-), além da acentuada
polarizabilidade, comum aos elementos metalicos, e fator chave na constituigdo do

comportamento mesomorfico.

Desde ole'sforgv:o pioneiro de Vorlander’, em 1910, reportando o mesomorfismo de sais
alcalinos de 4cidos carboxilicos alifaticos, e passando por mais de meio século de
esquecimento, somente a partir de 1977, com o trabalho de Giroud ¢ Mueller-Westerhoﬁ‘lo,
estabeleceram-se as bases para a pesqhisa sistemética em sistemas liquido-cristalinos contendo
atomos metalicos.

Alguns exemplos ilustrativos dos principais metais e ligantes empregados na pesquisa

de metalomesogenos sdo apresentados a seguir:
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3.1 vavy!
Todos os metalomesogenos de vanadio conhecidos apresentam o grupo vanadil (V=0)
e o consequente paramagnetismo da configuragio d’. Determinagdo estrutural, via difracdo de

raios-X'2, confirma a disposigio piramidal-quadrada, em torno do metal, nos quelatos (N-O)

de salicilaldiminas substituidas diversas (Figura 14).

RO \ /\
o N-R —NQ N

o5 '
V— / N\ .

- §0 RO o7 Yo OR

R'—
\ OR
Figura 14. Exemplos representativos de mesdgenos de vanadio
3.2 Ni(Il)

Os primeiros complexos de niquel mesogénicos foram os ditiolenos calamiticos, que
fizeram parte dos estudos pioneiros de metalomesogenos do bloco d-, realizados por Giroud e
Mueller-Westerhoff. A anilise estrutural' destes compostos confirmaram a esperada

geometria de coordenagdo quadrado-planar bem como a disposi¢do em trans dos substituintes

em relagdo ao nicleo metalico (Figura 15).

R
S\_ /S
WO
S \S

Figura 15. Estrutura representativa de mesdgenos de niquel (II) de Giroud.
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3.3 Pd(II)

Estreitamente relacionada com a coordenagio planar, ainda que interagdes axiais fracas
ndo sejam incomuns, a configuragio @ do paladio é das mais perfeitas para o surgimento da
liquido-cristalinidade. Seus complexos orfo-metalados s3o, sem sombra de duvidas, os mais
extensamente estudados. Preparados inicialmente por Ghedini e col.", os metalomesdgenos
_diméricds baseados em azobenzenos ciclopaladados (Figura 16), mostraram-se nematicos a

altas temperaturas.

o

N’ oy ’

N
Cl N~

Sl

N

Figura 16. Meségenos de paladio (I) de Ghedini

3.4 Cu(H)

- Com seu paramagnetismo e arranjo de coordenagdo essencialmente planar, vasta
quantidade de complexos, com ligantes variados, provém estruturas tanto discoticas quanto
calamiticas e propriedades fisicas e quimicas de potenciai aplicagdo tecnologica.

| De sintese trivial”’, B-dicetonatos constitﬁiram—se nos primeiros ligantes a serem

- utilizados na preparagédo de mesogenos com o cobre (Figura 17).
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(Discotico)

Figura 17. Mesogenos de cobre (II) com B-dicetonas
, i
Inicialmente reportados por Qvchinnikov &’col’ , uma grande variedade de bases de
Schiff quelantes sdo hoje conhecidas. Ev1den01as nos estudos de ESR (electron spin
resonance) e difragio de raios- X' conﬁrmam a presen(;a de uma estereoqumuca planar

levemente distorcida, em torno do smo metahco (Flgura 18)..

RO

OR

P T s

/3..5 Complexos octaédricos
Poralgum tempo, derivados do ferroceno'” apresentavam-se como os inicos exemplos

de complexos.metahcos hexacoordenados formadores de mesofases. Apenas recentemente tal
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geometria, reconhecida classicamente como pouco favoravel a obtengdo de metalomesogenos,
tem sido explorada com sucesso, como demonstrado por Lattermann e col.', que reportaram
o comportamento mesomorfico de complexos octaédricos de Cr(0), Mo(0) e W(0), com o

ligante trissubstituido 1,4,7-triazaciclononano, conforme ilustrado abaixo (Figura 19):

CHR

I ,
N
( ) R= 0C1oH21
N N

RH,C” \ / “CHR

OCioHy;
cO
O
HC \N\__i___~| CH,
)
H,1C100 oC
21C10 CH, 10H21
0C0Hyy _ OCypHy1
OCioHy;
OCioHy;

Figura 19. Complexos octaédricos de Lattermann

3.6 Polimeros metalomesogénicos

Muitas estruturas metalomesogénicas tém sido introduzidas em sistemas poliméricos,
resultando na combinag@o das promissoras propriedades dos metalomesoégenos (propriedades
fisicas da entidade metalica e ordenamento molecular dos cristais liquidos) com a ja
reconhecida aplicabilidade cientifica e tecnologica dos polimeros.

Serrano e col.”” tém sintetizado polimeros liquido-cristalinos baseados em nicleos de
salicilaldiminas mesogénicas, os quais sio prontamente complexados quando da introdugio de

ions de cobre(II). Resultados preliminares demonstram que as ligagdes cruzadas promovidas
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pela coordenag@o metalica estabilizam sobremaneira a fase esmética C do polimero precursor

(Figura 20).
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Figura 20. Representagio esquemadtica de polimeros mesogénicos derivados de

salicilaldiminatos de cobre (II)

3.7 Cristais liquidos liotropicos de complexos anfifilicos
Apenas recentemente bcomplexos metalicos surfactantes tém sido explorados no que
tange a seu comportamento liotropico. Citam-se, por exemplo, complexos de ferro (II),

preparados por Bruce e col.”’, que apresentaram mesofases hexagonais em agua (Figura 21).

CN 2©

NC., | CN

NC” Fle\NHz
OH,

oM®

Figura 21. Representagdo estrutural de complexos anfifilicos liotropicos de Fe (II)

3.8 Aplicacdes dos Cristais Liquidos Contendo Metais
Em comparagdo as propriedades mais extensamente exploradas e desenvolvidas dos
cristais liquidos classicos, a utilizagdo pratica dos metalomesdgenos e suas potencialidades

encontra-se ainda em sua aurora.
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A incorporagdo de cores, paramagnetismo e ferroeletricidade, pelo uso adequado de
metais e ligantes, sdo apenas alguns exemplos da versatilidade destes novos materiais.

O arranjo organizado de certos metalomesdgenos como tetracarboxilatos dimetalicos,
ftalocianinas e porfirinas derivadas sugerem que, quando corretamente manipuladas, podem
resultar em estruturas eletricamente condutoras®.

Bloqueadores de radiagio infra-vermelha, para uso em lasers™, registradores
térmicos>, bem como sensores quimicos®, ja sio propostas concretamente estabelecidas. Na
sintese quimica cita-se o possivel emprego de mesofases e metalomesogenos na promogédo de
estereoseletividade em reagSes organometalicas e processos metal-catalisados®.

Ainda que um substancial nimero de metais ja tenha sido utilizado, muito permanece
por ser explorado, do desenho de novos ligantes e generalizagdes de comportamento
dependem as novas aplicagdes o que abre, indubitavelmente, um frutifero e promissor campo

de pesquisa aos artistas da ciéncia.

4. 0 HETEROCICLO TETRAZOL

4.1 Introducio

Com o primeiro derivado tetrazolico reportado ha mais de um século pouca atengio
tem recebido esta classe de compdstos heterociclicos, com excegdo de alguns progressos no
que tange a suas aplicagdes na agricultura, farmacologia e bioquimica.

Subsequente descoberta de propriedades liquido-cristalinas tem demonstrado a
importancia destas substincias no desenvolvimento da ciéncia. dos materiais, como

consequéncia de suas interessantes caracteristicas fisicas € quimicas, como se vé a seguir:



4.2 Estrutura e Estabilidade
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O anel tetrazdlico constitui-se, basicamente, num sistema do tipo 6m-azapirrol, com

duas formas tautoméricas, (I) e (IT) (Figura 22).

Figura 22. Formas tautoméricas do anel tetrazolico

Comprimentos de ligagdo calculados por métodos semi-empiricos fornecem os

seguintes resultados (Tabela I)**:

Tabela I. Comprimentos de ligagio (A), calculados para o tetrazol

1,397 ou 1,372

1,324 ou 1,312

1,252 ou 1,257

1,284 ou 1,295

1,359 ou 1,356

1,351 ou 1,341

© 1,287 ou 1,291

1,310 ou 1,320

1,408 ou 1,396

1,344 ou 1,337

* Valores em dependéncia dos métodos utilizados para as estimativas das varias integrais envolvidas nos

calculos matematicos.
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Calores de formagao do pirazol (39,4eV), imidazol (39,8eV) e 1,2,4-triazol (34,4eV)
sio algo superiores ao valor apresentado pelo tetrazol (28,1eV), o que sugere ser este um

sistema aromatico normal, porém, pouco menos estavel que seus azois similares.
4.3 Acidez™

O anel tetrazolico (—CN4H) representa o analogo formal nitrogenado do grupo
carboxilico (-CO,;H) incorporado, igualmente, do comportafnento acido caracteristico.

Em geral, S-ariltetrazéis sdo 4cidos sensivelmente mais fortes que seus benzdicos
relacionados; fato devido ao incremento na estabilizagdo de ressondncia do anion tetrazolato e

4 uma maior solvatagdo deste em relagdo ao fon carboxilato (Tabela IT).

Tabela I1. Acidez comparativa de acidos S-Ariltetrazélicos (XCsH,CN4H) e acidos benzoicos
(XCeH4,CO,H) em H,O/EtOH 50 %

4.4 Sintese

A adigdo do anion azida (N3) a nitrilas constitui-se na rota mais extensamente utilizada
para a preparagdo de tetrazois 5-substituidos. Altamente sensivel a natureza do cation (M"), a
reagdo desenvolve-se mais satisfatoriamente em solventes polares aproticos (DMF, p.e.), e

com grupos (-R) elétron-sacadores.
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O esquema representativo da reagdo ¢ apresentado no esquema II.

R—C=N + M N, —_— R—</ il
‘ ‘ N’N
/
H
Esquema II

O mecanismo, proposto por Finnegan e éol.27, fundamenta-se no ataque nucleofilico do
ion azida sobre o carbono do grupamento nitrila, seguido da cicliza¢do da iminoazida para a
formagdo do anel tetrazolico. Aparentemente, o estabelecimento de uma carga residual, &,
sobrebo atomo de carbono faz-se necessaria, tendo em vista a observagido de que o incremento

de tal carga resulta em sensivel aumento na velocidade reacional.

5. O HETEROCICLO 1,3,4-OXADIAZOL*

5.1 Introducio

Derivados do sistema heteroaromatico 1,3,4-oxadiazol, de extensa aplica¢do, na
- medicina como compostos biologicamente ativos, como corantes; absorventes de UV,
polimeros resistentes ao calor e cintiladores, desenvolvem-se agora, no campo de estudo dos

fluidos anisotropicos como potenciais precursores de estruturas pro-mesogénicas.
5.2 Estrutura e Estabilidade

Possuidor de uma acentuada aromaticidade, com uma'énergia de ressonancia estimada
em 167,4 kJ.mol", o 1,3,4-oxadiazol caracteriza-se pela sensivel estabilidade a decomposigdo
térmica. '

O espectro de microondas do 1,3,4-oxadiazol forneceu estimativas para o comprimento

e Angulos de ligagdo do anel, conforme Nygaard e col.” (Tabela III).
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Tabela ITL Distancias (A) e angulos (°) de ligagio do anel 1,3,4-oxadiazol

1 3 1-2 = 1,348 5-1-2 = 102,0
N—N
/54 »i 23 = 1,297 123 = 113,4
H H
O 3-4 = 1,399 2-3-4 = 105,6

5.3 Sintese

A conversdo do anel tetrazolico através de seu tratamento com agentes eletrofilicos, como
cloretos de acido e anidridos, com o ataque destes dando-se preferencialmente na posigdo N(2)
- Reagdo de Huisgen - constitui-se na forma mais adequada para a obtengio de oxadiazois 2,5-
dissubstituidos.

Mecanisticamente™ a existéncia de intermediarios dos tipos (2) e (4), (Esquema IIT), ¢
postulada como consequéncia de experimentos em precursores marcados isotopicamente (‘°N)
(1), o que racionaliza a transformagdo como baseando-se na eliminagdo de nitrogénio (N,) das
posi¢cdes 1,2(3,4) - indiscutivel for¢a motriz do processo - com subsequente estabilizagio

ressonante pela ciclizag@o, o que resulta no heterociclo 1,3 ,4-oxadiazol correspondente.
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Esquema 111

O sitio eletrofilico preferido para o ataque €, entretanto, em certos casos bastante
sensivel a natureza do substituinte -5; grupos fortemente ativantes podem orientar para a
posigdo N1. E isto que ocorre com os eletrofilos BrCN e CH3S0,Cl, nos 5-metoxi e S;et()xi
tetrazois, que 'sofrem_a ruptura do anel com formag@o de imidoilazidas, ROC(N;)=NSO;Me,

p.e., em alto rendimento.
6. TIAZOIS E BENZODERIVADOS
6.1 Estrutura

A determinagdo dos pardmetros geométricos dog sistema heterociclico tiazolico foi

realizada com estudos espectroscépicos de microondas (Tabela IV)*'.
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Tabela IV, Distancias (&) e 4ngulos (°) de ligagdo do anel tiazélico

C N 1-2 = 1,713 123 = 1152

i[)i 23 = 1,304 234 = 110,1
H™ \g~ ~H

5™ 34 = 1372 3-4-5 = 1158

4-5. = 1,367 4-5-1 = 109,6

51 = 1,713 - 512 = 893

6.2 Estabilidade
Muitas  propriedades fisico-quimicas de tiazois (III) e benzotiazois (IV) sdo
consistentes com o carater aromatico do anel heteroatdmico. A estrutura do tiazol, p.e,

discutida anteriormente, ¢ muito similar a sistemas como o do tiofeno e do 1,3,4-tiadiazol, o

que sugere uma aromaticidade de mesma ordem para as trés moléculas (Figura 23).

N N
/A N—H
~(1ID) Iv) |

Figura 23. Representagdo dos anéis tiazélico (II) e benzotiazélico (IV)

6.3 Sintese de Benzotiazois

A utilizagdo de benzenos (ou naftalenos) orto-difuncionalizados representa o método

mais antigo e valioso para a preparagdo de sistemas do género benzotiazol *'.
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o-Aminotiofendis - muito sensiveis ao oxigénio e empregados, geralmente, na forma de
sais (acidos, basicos ou de zinco), ou entdo como dissulfetos - condensam-se com aldeidos em
meio acido ou basico fornecendo a base de Schiff intermediaria (9), isolavel em certos casos €
da qual a ciclizagfo resulta na espécie benzotiazolina (10); esta entdo dehidrogena-se, algumas
vezes com o auxilio de um agente oxidante, levando finalmente ao benzotiazol 2-substituido

correspondente (11), conforme o esquema IV:

R H

| T Ho
NH, N > N u
+ R—CHO —» — ©: ><
SH SH s R
(7 (3) 9) / (10

Esquema IV

7. OBJETIVOS

1. Estruturas orgéanicas convencionais, contendo anéis heteroaromaticos de cinco membros,
sdo ha muito reconhecidas como potenciais precursoras na preparagio de compostos

liquido-cristalinos®>** (Figura 24).
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R
N N~ N
N N
e R el
R R
Tetrazois 1,3,4-oxadiazois 1,2, 4-oxadiazois

Figura 24, Representacdo estrutural de heterociclos aromaticos de cinco membros

Com base na similaridade estrutural destes sistemas com salicilaldiminas (V) -
extensivamente utilizados na preparagdo de complexos mesogénicos com uma grande
variedade de metais - postula-se a utilizagdo destes heterociclos (VI e VII, p.e.) na constru¢do

de ligantes quelatos (N-O) adequados a sintese de metalomesogenos (Figura 25).

OR
/R H;C
N—N )h:N
R \
N N_ N o__N
OH OH OH
OR OR OR
V) (VD) (VII)

Figura 25, Representacdo da similaridade do sitio de coordenagfo de salicilaldiminas e

heterociclos de cinco membros contendo nitrogénio

2. As consequéncias da polarizagdio espontdnea na matéria condensada sdo de grande
. A . . . , , . 34 . . , .
importancia, tanto do ponto de vista cientifico quanto tecnologico™. Cristais liquidos
ferroelétricos constituem-se nos Gnicos materiais fluidos que possuem tal propriedade,

adquirindo portanto, especial interesse®®.
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Conjugado ao interesse obtido nos metalomesdgenos, especula-se a introdugdo de
quiralidade nestas estruturas, via o precursor oticamente ativo (S)-(-)-2-metil-1-butanol, com a
possibilidade de obtengdo de fases esméticas C (Sc), promissoras na produgdo de materiais
fluidos ferroelétricos, onde a presenga do metal pode render novas e interessantes propriedades

elétricas, oticas e magnéticas®>®.

8. RESULTADOS E DISCUSSOES

8.1_Preparacdo do Precursor Heterociclico 5-(2,4-dihidroxifenil)tetrazol

8.1.1 Etapﬁ I. Formilagdo do resorcinol (Esquema V)

CHO
OH Zn@CNy, OH
HClg) (éter)
OH OH
(12) (13)
Esquema V

A formilagiio de alquilbenzenos, fenois e seus éteres, quando submetidos ao tratamento
com Zn(CN), e HCl) (geragdo in situ de HCN e ZnCl,) constitui-se na classica reagdo de
Gatterman.

Mecanisticamente, postula-se a formagdo do agente eletroﬁlicb (HC=NH2)2+ a agir
sobre o substrato aromético; tal fato € satisfatoriamente confirmado por Yato e col.”’ que
trataram o benzeno com NaCN, sob condigdes superacidas (F;CSO,OH-SbFs), com bons
resultados.

Tal foi o procedimento escolhido para a preparagdo do 2,4-dihidroxibenzaldeido, com

excelente rendimento.



8.1.2 Etapa II. Formagdo da Oxima (Esquema VI)

__NOH

CHO
OH OH
NH,OH.HC1
AcONa (H,0)
OH OH
(13) (14)
Esquema V1
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A aldoxima (14) é prontamente obtida pelo tratamento, em meio levemente alcalino, do

aldeido (13) com cloridrato de hidroxilamina (NH,OH.HCI). O produto é facilmente

reconhecido, na analise espectroscopica de infra-vermelho, pela caracteristica banda de

estiramento C=N que apresenta em 1.624 em™.

8.1.3 Etapa III. Conversdo Oxima — Nitrila (Esquema VII)

__NOH

'CN
OH | OAc
—_
- (AO)
OH OAc
(14) (15)
Esquema VII

Aldoximas podem ser desidratadas a nitrilas por uma série de agentes quimicos, dos

quais, o anidrido acético é o mais comum.
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Nas condi¢bes empregadas, além da conversio funcional desejada, obtém-se a
acetilagdo dos grupos fendlicos, confirmada pelo surgimento de bandas de estiramento C=0,
no espectro de 1.V., na regido de 1.778 ecm™, em detrimento das bandas voy esperadas. O

estiramento comprobatério C=N é observado em 2.228 cm™.

8.1.4 Etapa IV. O Anel Tetrazolico (Esquema VIII)

c s

NOX

CN .

OAc 3eq. NaN, OH
, )

3eq NH,C

OAc (DMF) OH

(15) | (16)
Esquema VIII

A molécula alvo (16) foi alcangada com base na metodologia tradicional, de Finnegan e
col.”, aplicada a sistemas similares.

/ A utilizagdo do sal de amonio (NH4Cl) como implementador do carater eletrofilico do
grupamento nitrila apresentou como unica desvantagem a ocasional, mas temporaria,
sublimacdo da.espécie gerada in situ, NH4N3, sobre as paredés do condensador e das partes
frias do vaso reacional.

Com a caracteristica fundamental do solvente de acentuagdo do carater nucleofilico do
anion azida (Nj) torna-se, em consequéncia, o grupo acetato ainda mais susceptivel ao
deslocamento’®. Deste modo, a obtengdo do produto fenodlico livre é dependente da utilizagdo
de uma relagdo molar adequada, NaNs/nitrila (3:1), aplicada com sucesso, como demonstram

os resultados espectroscopicos ( 3.448 cm™von; 1.612 cm™'veay).
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8.1.5 5-(2,4-dihidroxifenil)tetrazol: Resolugdo Estrutural®

A obtengdo de monocristais do composto heteroaromatico 5-(2,4-dihidroxifenil)

tetrazol (16) tornou possivel sua resolugdo estrutural via estudos de difrag@o de raios-X.

, H
%N
HO I
, < 2 ( —N |
OH |
(16)

Cristalizando com duas moléculas por unidade assimétrica conjugadas a trés moléculas
de H;0, a estrutura é interconectada por pontes de hidrogénio (Figura 26), formando camadas
que se estendem ao longo da face bc da cela unitaria.

Observa-se a consideravel coplanaridade dos anéis fenil e tetrazol, evidéncia da sensivel
conjugag@o da nuvem 7 sobre o sistema.

O oxigénio fendlico O1 (Figura 27) atua, simultaneamente, ponteando tanto a molécula
de H,O1 quanto o hidrogénio de N4, intramolecularmente. Intra-, também, ¢é a ligagdo O1°-
fenol hidrogénio doador - com o aceptor N4’. A distincia N4~02°" (cédigo de simetria: (v) 1-
X, -y, 2-z) € menor do que a soma de seus raios de van der Waals, tal que, considera-se o

hidrogénio de N4 envolvido numa unido de ponte dita ‘bifurcada’.



Figura 26. Visdo estereoscopica da cela unitéria do 5-(2,4-dihidroxifenil)tetrazol ilustrando as pontes de hidrogénio por linhas pontilhadas
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Figura 27. Visio em perspectiva do 5-(2,4-dihidroxifenil)tetrazol com atomos nio-hidrogentides representados
por elipsoides de 50 % de probabilidade



Tabela V. Distincias (A) e angulos (°) de ligagio selecionados do 5-(2,4-dihidroxifenil)tetrazol

34

1.359(3) 1.360(3)
1.324(3) 1.324(3)
1.286(3) 1.290(3)
N3-N4 13373) 1343(3)
1.347(3) 1.343(3)
118.6(2) 119.2(2)
122.1(2) 122.6(2)
127.6(2) ' 126.4(2)
125.3(2) 125.8(2)
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Tabela VI. Geometria das pontes de hidrogénio (A, °) para o 5-(2,4-dihidroxifenil)tetrazol

0.89 2.00 2.870(3) 166
0.94 1.90 2.786(3) 156
1.00 ' 103 2.910(3) 166
0.99 1.77 2.747(3) | 167
0.94 200 2.940(3) 170
0.95 1.93 2.850(3) 3 163
0.95 1.78 2.717(3) 171
0.99 1.95 29413) 177
0.99 1.92 2.842(3) 154
090 | 210 2.631(3) 112
1.12 1.66 2.675(3) 147
0.96 1.82 | 2.784(3) | 173
0.86 2.08 2.943(3) 170




Tabela VIL Coordenadas atdmicas e paréinetros de deslocamento isotropico (AY» do
5-(2,4-dihidroxifenil)tetrazol

Beq =(4/3)Z, Zjﬂij a; a

0.2265(3) 0.0102(2) 0.7881(1) 330(7)
0.2743(3) -0.1202(2) 0.4627(1) 3.70(7)
- 0.2464(3) -0.3969(2) 0.9072(1) 2.87(8)
0.2330(3) -0.3826(2) 1.0043(1) 3.33(8)
0.2271(3) 0.2536(2) 1.0209(1) 3.29(8)
0.2344(3) 20.1809(2) 0.9340(1) 2.78(7)
0.2438(3) -0.0896(2) 0.7242(1) 12.38(8)
0.2548(3) -0.2283(2) ©0.7601(1) 2.25(8)
0.2695(3) -0.3302(2) 0.6921(2) 2.66(8)
0.2744(3) -0.2949(2) 0.5939(2) 2.86(9)
0.2670(3) -0.1556(2) 0.5606(2) 2.63(8)
- 0.2526(3) -0.0529(2) 0.6249(2) 2.74(9)
0.2465(3) -0.2691(2) 0.8636(2) 2.3i(8)




0.7667(3) L0.4619(2) 0.8154(1) 3.67(7)
0.7247(3) -0.0980(2) 1.0268(1) 3.58(7)
0.7709(3) 0.1834(2) 0.5697(1) 2.71(7)
0.7839(3) -0.2675(2) 0.4956(1) 325(8)
0.78343) | -0.3973(2) 0.5274(1) 3.28(8)
0.7703(3) -0.3993(2) 0.6249(1) 2.80(7)
0.7528(3) L0.3247(2) 0.8293(1) 2.38(8)
0.7501(3) -0.2280(2) 0.7492(1) 2.16(8)
0.7378(3) 0.0852(2) 0.7657(2) 2.56(8)
0.7282(3) -0.0422(2) 0.8578(2) 2.81(9)
0.7320(3) L0.1418(2) 0.9356(1) 2.46(8)
0.7437(3) L0.2813(2) 0.9218(1) 2.63(8)
0.7626(3) -0.2683(2) 0.6506(1) 230(8)
0.0840(3) 0.2550(2) 0.7173(1) 3.77(7)
0.3167(3) 0.3281(2) 0.8345(1) 3.69(7)
-0.3016(3) 0.3067(2) 0.6946(1) 4.02(7)

Codigos de simetria: (I )1-x,-y, 1-z; (ii) x,1+y, z; (iii) %, y,1-z, (iv)x-1,y,z,

(v)1-x,-y, 2-z, (vi) 1+x,y-1,z

>
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- Dados Cristalogrdficos

2 C;HgN,O 3 H,0
M, =41035
Triclinico

P1

a = 6,908 (6) A
b =9,662(1)A
c = 140122 A
o = 84,53 (1)°
B = 74,50 (3)°
y = 86,98 (3)°
V = 8968 (9) A’
=2

D,= 1,519 Mg.m*

N

Colegio de dados

Difratdmetro Nonius CAD-4
@20 varreduras
Corregédo de Absorgdo: nenhuma

3443 reflexdes medidas
2649 reflexdes independentes
2351 reflexdes observadas

[£> 60(F)]

Refinamento

Refinamento em F

R=0,0468

wR = 0,0600

$=0,75

2351 reflexdes

263 parametros

Parametros dos atomos de H ndo refinados
w = 1,000/[°(F) + 0,003088F"]

(A O)max = 0,65

38

Radiag¢do Mo K«
A=0,7107 A
Parametros de célula de 25 reflexdes

6=9,80 - 13,51°
4#=0,116 mm™
T'=295K

Agulha

0,70 x 0,40 x 0,15 mm
Incolor

R;,y = 0,0063
Omax =24,97°
h=-7T—->8
k=-11—->11
I=0->16
2 reflexdes padréo
frequéncia: 30 min
decréscimo de intensidade : 1,62%

ApPmax = 0,11 ¢ A
APiin = -0,24 ¢ A
Corregdo de extingdo: F* = F(1-xF*/sen6)

Coeficiente de extingo: x = 8,5 (6) x 10®
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Os atomos de hidrogénio foram localizados a partir de um mapa de densidade
eletronica diferencial, nio sendo refinados. Os calculos envolvidos foram efetuados em um
computador DEC 3000 AXP.

Colegio de dados: CAD-4-Express (Enraf-Nonius, 1993). Refinamento de célula:
MOolEN. Redugdo de dados: MolEN. Programa utilizado para resolver a estrutura; SHELXS6.
Programa utilizado para refinar a estrutura: SHELX76. Graficos moleculares: ORTEPII.

8.2 Alquilacdo do 5-(2,4-dihidroxifenil)tetrazol

8.2.1 Reagdes do Anion Tetrazolato: Regioquimica

Tetrazolatos (VIII e IX), constituem-se nas espécies anidnicas mais comuns do sistema

heteroatémico tetrazolico (Figura 28):

3 ©
o!
(VIII) (IX)

Figura 28, Representa¢do estrutural de tetrazolatos candnicos

Explorados fundamentalmente por seu carater. nucleofilico, tais fons sdo
extensivamente utilizados em reagdes de alquilagdo, principalmente com haletos e sulfatos.
Seus produtos sdo misturas de isomeros, N1 e N2, de proporgdo relativa dependente,
sobretudo, das condigdes reacionais e da influéncia dos substituintes da posi¢do C5.

Como consequéncia da estratégia sintética aplicada, a dupla alquilagdo do substrato 5-

(2,4-dihidroxifenil)tetrazol, numa unica etapa, fez-se necessaria (Esquema IX).
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R
N\
N=N - N—
/@»(H R
N N N N N
' OH ‘ 2eq RBr OH
. —_— R=C10H21 (17.1)
2ed Ky00; - R=CjzHys (17.2)
(ciclo-hexanona)
OH OR R = C14H29(17.3)
(16) (17)
Esquema IX

Conforme discutido, a existéncia de formas candnicas no &nion tetrazolato permite,
quando da submissdo deste a eletrofilos, a formagdo de mistura regioisomérica.

O principal fator de influéncia na determinagdo da posicdo de alquilagdo diz respeito
aos requerimentos estéricos, tanto do agente alquilante quanto do grupamento substituinte,
(2,4-dihidroxifenil).

Assim sendo, por constituir-se espacialmente mais acessivel, a desejada alquilagdo em
N2 ¢, indubitavelmente, preferencial.

Tal proposigio &, satisfatoriamente, corroborada pela analise em RMN C (Figura 29),

Figura 29. Espectro de RMN '*C do composto 5-(2-hidroxi-4-tetradeciloxifenil)-2-tetradeciltetrazol (17.3).
Regido espectral de 150 a 170 ppm, ilustrando, a 164.8 ppxh o sinal correspondente ao carbono 5 do anel
tetrazoélico

£
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do deslocamento quimico do atomo de carbono CS, em conformidade com Butler e Garvin®,
que em sistemas similares (Figura 30) detectaram a perfeita distingdo entre as formas
isoméricas NIR e N2R, tendo em vista a sensivel diferenga na posigdo de tais sinais no

espectro.

164,3 ppm 154,1 ppm 164,2 ppm 1542 ppm

‘ /-Me 7 . Me ,
N—N N—=N N—N N=N
i \ / \ ' / \
N. _N N N N. N N
Me . Me

Figura 30. Posigio do carbono 5 (RMN '°C) em sistemas tetrazolicos diversos

2/

Me Me

Deslocamentos quimicos diferenciados, agora de RMN 'H, fazem igualmente tetrazois
isdbmeros perfeitamente identificaveis. Grupos alquilicos ligados a*N1 (X) sdo mais blindados
por cerca de 0,15 a 0,35 ppm, em relagdo aos seus correspondentes N2 (XI) substituidos

(Figura 31).

N_y N-
7
R—< . R—_<\ N
N7 ' N7 "“Me
md |
X) (XD

Figura 31. Representacgio estrutural de N-Metiltetrazois isoméricos

Baseia-se isto em correlagdes, para grupos N-metil, que mostram incrementos de

blindagem nas unidades estruturais, A>B>C, em sistemas azéis (isdmeros tetrazolicos N1R e
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N2R representam-se por B e C, respectivamente). Esta correlagdo € devida a influéncias na

~ densidade eletrdnica, que surgem da eletronegatividade dos atomos de nitrogénio adjacentes,

conforme Butler e col.*.

I\lfle l\I/Ie 1\‘/Ie
=C—N—C=—= =N—N—C=—= =N—N—N=—7
(A) (B)- (C)

Exemplos apresentam-se na tabela VIII:

Tabela VIIL Deslocamentos quimicos (RMN 'H) para os tetrazois isoméricos X ¢ XI

Relativamente & molécula alvo, a posi¢do do sinal de desdobramento em triplete do
grupamento --CH,- alquilico (Figura 32), concatena tanto com os resultados da tabela VIII
quanto com as atribuigdes da espectroscopia de RMN BC, reafirmando, em definitivo, a

existéncia de um unico isémero, o da substituigio N2, como resultante da operag@o reacional.

Figura 32. Espectro de RMN 'H do composto 5-(2-hidroxi-4-tetradeciloxifenil)-2-tetradeciltetrazol (17.3).
Regido espectral de 3,8 a 4,8 ppm, ilustrando, a 4,64 ppm o triplete correspondente aos prétons -CH,N-
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8.2.2 Alquilacio -O(orto) versus Alquilagio -O(para)

Elucidada a regioquimica preferencial tomada peld ciclo heteroatdmico tetrazolico, nos
deflagramos com uma nova questio: Sobre que fenolato atuara o agente eletrofilico?

Analisando-se o problema sob o prisma das caracteristicas particulares dos dois centros
reacionais atuantes, encontramos no grupo hidroxilico orto-substituido um fator de
determinante influéncia em suas propriedades nucleofilicas: A formagio de ponte de
hidrogénio intramolecular.

Tal ligagio atua sobre o substrato de modo a, obviamente, diminuir-lhe sobremaneira o
carater acido e, consequentemente, sua nucleofilicidade.

Assim sendo, com o emprego de bases fracas, como o0 KHCO; ou o K,CO;, alcanga-se
a seletividade necessaria, relativa ao carater pKa diferencial dos fenéis orio- e para-, de modo

a garantir-se a formag@o de uma Unica posigio anibnica, a do fenolato 4-substituido.
8.2.2.1 Caracterizacio das Ligacdes Internas por Pontes de Hidrogénio

| Pontes de hidrogénio sdo detectadas por diversas maneiras, que incluem medidas de
momento de dipolo, comportamento de solubilidade e abaixamento do ponto de solidiﬁcagﬁo,
mas o mais importante método constiui-se na influéncia de tais ligagGes na espectroscopia de
infra-vermelho®’.

Frequéncias do grupo O-H s#o deslocadas, sempre a valores menores, quando
ponteadas. Por exemplo, um - O-H livre (alcool ou fenol) absorve na faixa de 3.590 a
3.650 cm™, enquanto um grupo O-H, promotor de pontes, encontra-se numa regido que se
~ extende de 2.500 a 3.600 cm™!

Com o adicional do composto 5-(2-hidroxifénil)tetrazol (Figura 33), preparado com o
intuito de servir como modelo comparativo, se observa na série (Figura 34)-(Figura 35) a
manutengdo do estiramento O-H ponteado, em 3.300 cm™, (encoberta no composto 16), o que

satisfaz a atribui¢do posicional de substitui¢do nucleofilica sobre o fenol para-substituido.
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Figura 33. Espectro de 1. V. do composto 5-(2-hidroxilcnil)tetrazol (cm™ x %T)
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Figura 34. Espcctro dc 1.V. do composto 5-(2,4-dihidroxifcnil)tctrazol (cm
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8.3 Sintese dos Complexos Tetrazol-Cobre (Esquema X)

R R
N | N
N7 NN
| N | | N
/4 y
N Cu(OAc), N
—_— =
(EtCH)
RO OH RO
/N/
R R=C10H21 (181)
. . R= C12H25 (182)
(17) , (18)  R=CHy (18.2)

Esquema X

O complexo tetrazol-cobre (18) ¢ prontamente preparado pelo aquecimento do ligante
(17) numa solugéo etanolica de acetato cuprico. |

A formagdo de (18) para toda a série homologa (18.1,18.2 e 18.3), além de fomecer
dados satisfatorios de analise elementar (vide segdo experimental), pode ser acompanhada na
espectroscopia de infra-vermelho pelo eventual deslocamento da banda de estiramento C=N a
frequéncias menores*’, quando comparado com o ligante livre (Figura 36).

Pela similaridade estrutural que possui com salicilaldiminas (V), reconhecidas como
potenciais precursores para a formagdo de mesdgenos com o cobre, postula-se a mesma
disposi¢do geométrica, planar ou quase-planar, dos quelatos (N-O), sobre o centro metalico. |
Em principio, a confirmagéo absoluta de tal hipotese s6 podera advir da resolugio estrutural
destes compostos, entretanto, uma certa extensdo desta estereoquimica ¢ corroborada pelo
comportamento mesomorfico encontrado, 0 que em substincias desta natureza, coordenagdes

tetraédrica ou octaédrica, ndo permitiriam.
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A .complexa¢do do rotamero (Esquema XI) é descartada, a priori, com base nos
requerimentos estéricos dos grupos alifaticos, que dificultam acentuadamente a aproximacio

dos ligantes.

Esquema X1

8.4 Propriedades Fisicas

8.4.1 O Ligante 5-(2-hidroxi-4-alcoxifenil)-2-alquiltetrazol

Tabela IX. Propriedades fisicas dos homoélogos do ligante 5-(2-hidroxi-4-alcoxifenil)-2-alquiltetrazol

40 - 42

50-52

60 - 62
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A auséncia de comportamento mesomorfico na série homéloga (17.1, 17.2 e 17.3) (A)
pode ser explicada a partir do estudo comparativo destes, com andlogos bifenilicos

. mesogénicos” (B) (Figura 37):

' R
_ N\N/
RO 7 o
N=N
OH

(R = Cy4Hy;, C12Has, Ci14Hy) A. Disposigdo ndo-linear da estrutura

(R = C6H;3) B. Disposigdo linear da estrutura

Figura 37. Representacdo da refacﬁo estrutura/propriedades de tetrazois e bifenilas substituidas

Em sistemas desta natureza, a linearidade é um fator preponderante para o surgimento
do mesomorfismo, assim sendo, presume-se que o ndo cumprimento deste requerimento (como
em A), constitui-se na razdo principal das propriedades resultantes destes derivados

tetrazolicos.
8.4.2 Complexos

Comparados com os sistemas orgénicos usuais, complexos metalicos produzem
interagdes intermoleculares muito mais acentuadas, resultantes tanto de contatos internos via
sitios de coordena¢do disponiveis, quanto de interac;c")es. dipolares, associadas com a alta
polarizabilidade dos metais de transigdo.

O incremento destas interagdes € bem ilustrado pelo fato de que a introdu¢o de um
elemento metalico nos ligantes ndo-mesogénicos (17.1, 17.2 e 17.3) induziu o aparecimento da

liquido-cristalinidade, conforme sumariza a tabela X.
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Tabela X. Propriedades fisicas dos complexos da série tetrazol - cobre (II)

(106,7)

(103,4)° .

92,7)° .

a = Mesofases monotrdpicas

Como observado, toda a série apresentou fases monotropicas; Sy e Sc para o
homologo R = -CyoH,; € apenas S, para os restantes R = -C,H,s e -C1sHyo. As mesofases
separam-se no resfriamento do liquido isotropico em forma de bastonetes e estes entdo,
subsequentemente, coalescem resultando em uma textura do tipo focal-conica.

A baixa estabilidade termodindmica destas mesofases é interpretada como resultado da
inadequacgdo anisométrica (relagdo comprimento/largura da molécula) dos complexos, tendo
em vista, como mostra a figura 38, um certo desvio na linearidade dos substituintes alifaticos,

promovido pelos anéis heterociclicos tetrazolicos.

W
e —( )
" Cu

(o

W

Figura 38. Representagio-esquematica do complexo tetrazol - cobre (II)
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8.5 Sintese do Heterociclo 2-metil-5-(2,4-diacetoxifenil)-1,3,4-oxadiazol (Esquema XII)

CH;
N=N § N:<
/ /
NOX N b
) OH OAc
—_—
' (Ac)0)
OH ’ OAc
(16) (19)

Esquema XTI

Com base na reagdo de Huisgen, a conversdo tetrazol —» 1,3,4-oxadiazol faz-se de
maneira extremamente simples.

A operagdo sintética limita-se a submissdo de (16) ao refluxo em anidrido acético, o
que resulta na imediata liberagdo de gas nitrogénio (N,), conveniente indicador do avango
reacional. Na espectroscopia de infra-vermelho, a presenga de bandas de estiramento C=0
(1.760 cm™) e C-O-C (1.216 cm™), em lugar do estiramento O-H, indicam a acetilagio dos
grupos fendlicos em adigéo a transformag@o do anel heteroaromatico (Figura 39).

Na ressonéncia magnética nuclear (Figura 40), observa-se o padrio de acoplamento
tipico de um sistema ABX, dos protons aromaticos: 7,91 ppm, dublete, Jxg = 8,6 Hz; 7,08
ppm, dublete de dublete, Jox = 8,6 Hz ¢ Jpa = 2,2 Hz ¢ 6,97 ppm, dublete, Jap = 2,2 Hz. Os
singletes, correspondentes aos grupos metila dos acetato-ésteres sio observados a 2,49 (C2) e
2,31 (C4) ppm. O metil oxadiazélico (proétons mais blindados), localiza-se, como singlete, a

2,21 ppm.
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Figura 39. Espcctro de 1.V. do composto 2-metil-5-(2,4-diacctoxifenil)-1,3,4-oxadiazol (cm™ x %T)
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8.5.1 2-metil-5-(2,4-diacetoxifenil)-1,3,4-oxadiazol: Resolu¢do Estrutural ™

A determinégio estrutural do “heterociclo, 2-metil-5-(2,4-diacetoxifenil)-1,3,4-
oxadiazol (19), mostrou a disposi¢do essencialmente planar de seus constituintes, o anel
benzénico dissubstituido e o sistema oxadiazdlico, com um desvio maximo de 0,003 (2) e
0,010 (7) A, respectivamente. O angulo diedro definido pelos planos destes anéis é de
10,9 (1)°.

OAc

OAc
(19)

O anel 1,3,4-oxadiazol, com comprimentos de ligagdo 01-C7;, N1-C7; 01-C8; N2-C8
e N1-N2 de 1,356 (2); 1,287 (3); 1,366 (2); 1,269 (3) e 1,411 (3) A, respectivamente, e
dngulos C7-01-C8, 102,85 (15)°; N1-C7-01, 112,1 (2)°; N2-C8-01, 112,4 (2)° ¢ C8-N2-N1,
106,5 (2)°, encontra-se de aéordo com 0s valores usuais da unidade heterociclica® (Figura
41).



Figura 41. Visdo do 2-metil-5-(2,4-diacetoxifenil)-1,3,4-oxadiazol com elipsoides de 50 % de probabilidade
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Tabela XI. Coordenadas atdmicas e pardmetros de deslocamento isotrépico (A% do 2-metil-5-(2,4-

diacetoxifenil)-1,3,4-oxadiazol

Ueq = (1/3)2.2,Uya;*a;*a; a;

0.3075(2) | 0.4235(5) -0,75367(12) 0.(?507(4)
0.9839(2) 0.6570(2) 0.73524(11) 0.0507(4)
0.8497(3) 1.3526(2) 0.87090(15) 0.0753(5)
0.5759(3) 1.31382(14) 0.38984(12) 0.0542(4)
0.2521(4) 1.4055(2) 0.4051(2) 0.0726(6)
0.7681(15) 1.5173(8) 0.4832(7) 0.0410(2)
0.7104(3) 1.0160(2) 0.8235(2) 0.0590(5)
0.5954(3) 0.9231(2) 0.8821(2) 0.0603(5)
0.5437(3) 1.1164(2) 0.6617(2) 0.0417(4)
0.7621(3) 1.2041(2) 0.6555(2) 0.0428(4)
0.7700(3) 1.2708(2) 0.5660(2) 0.0456(5)
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0.5557(4) 1.2514(2) 0.4823(2) 0.0447(5)
0.3356(4) | 1.1681(2) 0.4866(2) 0.0467(5)
0.3316(4) 1.1020(2) 0.5765(2) 0.0467(5)
0.5337(3) 1.0357(2) 0.7495(2) 0.0437(4)
0.3636(4) 0.8963(2) 0.8394(2) 0.0504(5)
0.1593(5) 0.8073(3) 0.8696(2) 0.0696(7)
0.4990(8) 1.4635(4) 0.2703(3) 0.0716(9)
0.6150(4) 1.4670(2) 0.2714(19) 0.068(6)

1.2428(4) 1.2988(3) 0.9226(2) 0.0713(7)
1.0059(4) 1.2977(2) 0.8453(2) 0.0532(5)
0.4235(5) 1.3940(2) 0.3614(2) 0.0538(6)
0.6570(2) 1.4440(11) 0.3963(10) 0.035(2)
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Tabela XII. Pardmetros geométricos selecionados (A,°) do 2-metil-5-(2,4-diacetoxifenil)-1,3,4-oxadiazol

1.356(2) 1.269(3)
1.366(2) 1393(3)
1371(3) 1.395(3)
1390(2) 1.460(3)
1.187(3) 1381(3)
1305(11) 1382(3)
1.346(3) 1373(3) -
1.393(2) 1.3)80(3)
05.C13 1.191(3) 1.464(3)
1.458(3) 1.493(4)
1.155(14) 1.55(2)
1.287(3) 1.482(3)
1411(3) 122.0(2)

102.85(15)
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117.12(15)

112.12)

3-04-C4 126.9(5)

130.2(2)

120.5(2)

117.6(2)

106.1(2)

- 112.4(2)

106.5(2)

129.3(2)

C6-C1-C o 117.5(2)

119.7(2)

118.3(2)

122.7(2)

122.2(2)

126.9(2)

C3:-C2.02 117.2(2)

110.9(2)

3:C2-C 121.3(2)

32:C2-C 121.4(2)

122.92)

126.0(3)

2. E3:C | 119.1(2)

111.1(3)

15:€4-C3 121.4(2)

120.7(10)

35-C4-04 121.4(2)

117.0(2)

130.1(12)

108.3(11)

118.7(2)

Cédigos de simetria: (i)1-x,3-y,1-z.




Dados Cristalogrdficos

C13HNoOs Radiagio Mo K«
M, =276,25 A=0,71073 A
Triclinico Pardmetros de célula de 25 reflexdes
P1
a = 56286 (NHA =872 -13,73°
b = 10,257 () A £=0,110 mm™
¢ = 12,0111 (5) A T=295K
a =100,924 (7)° Prismatico
B =100,118 (6)° 0,60 x 0,45 x 0,40 mm
y =101,45(1)° Incolor
vV = 650,74
zZ =2
D, =1,410 Mg.m"
Colegio de dados
Difratdmetro Nonius CAD-4 R =0,0114
@/26 varreduras Grax = 25,02°
Correcdo de absor¢do: nenhuma h=-6->0
k=-11->12
I=-14-514
2546 reflexdes medidas 3 reflexdes padrdo
2294 reflexdes independentes frequéncia: 60 min
1873 reflexdes observadas decréscimo de intensidade : 3,6%
[/>20(])]
Refinamento
Refinamento em F° APmx=0271 e A
R(F)=0,0417 Aprin = -0,188 ¢ A
wR(F%) = 0,1230 Corregio de extingdo: SHELX1.93
S=1,047 (Sheldrick, 1993)
2294 reflexdes Coeficiente de extingdo: 0,0187 (16)

198 parametros
Atomos de H (exceto para C10 e C10’) U refinados
w = 1/[*(F,%) + (0,0806P)* + 0,1652P]

onde P = (F,” + 2F)/3
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8.5.2 1,3,4-Oxadiazol - Clivagem do Anel

Na sequéncia sintética planejada, o passo subsequente a formagio do heterociclo 1,3,4-
oxadiazol consistiria na hidrolise dos grupos acetato, para a consequente liberagdo da

funcionalidade fenolica (Esquema XIII).

CH, CH;
N:—< N=<
/ /
N0 N O
OAc OH
H20 ' '
H?u OH9
OAc OH
Esquema XIII

O resultado, ao contrario do esperado, foi o prevalecimento da alta reatividade do
sistema heteroatomico frente a agentes nucleofilicos, da abertura do anel com a resultante
formagdo da hidrazina derivada, tal foi o produto nas varias condigdes & que se submeteu o

substrato. ZV.: (3.450 cm™'voy; 3.180 cm™vig; 1.600 em™ve=o) (Esquema XIV).

NaOH, 500
CH; H,O/EtOH
}\I:< 45
N O Haen OH H
acetona, refluxo ' | |
’ _N CH;
OAc 45 1\‘1 \(
NH; (aq.) H o
20 . HO
OAc

46
N\ NaHCO;3(aq.)

MeOH, 250

Esquema XIV
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32 . < ) .
De acordo com T.Greene™, sob tais condigdes apenas um grupo protetor mostra-se promissor,

o éter t-butilico, isto as custas de uma completa alteragdo da estratégia sintética. Assim sendo,

com base apenas em caracteristicas gerais, propde-se a seguinte metodologia de obtengdo da

-molécula alvo 2-metil-5-(2,4-dihidroxifenil)-1,3,4-oxadiazol (Esquema XV).

CHO CHO
OBut
ButCl NH,OH
— > —_—
(piridina) .
OH OBut
CH;
N:<
/
N 0O
OH CF;,COH
anidro
<—
250
OH
Molécula
Alvo

Esquema XV

NOH
7 CN
OBut OBut
—_—
(Acy0)
OBut o OBut
lNaN3
CH;
:( N=N_H
/
b NOIR
OBut OBut
-
(Acy,0)
OBut OBut
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8.6 Complexos de Cobre (Il) e Oxovanddio (IV) do 2-(2-hidroxi-4-deciloxifenil) benzotiazol

8.6.1 Etapa 1. Alquilagdo do 2,4-dihidroxibenzaldeido (Esquema XVI)

CHO CHO
OH OH
CpHyBr
.
‘K7C0;
(acetona)
OH OCyoHy;
(13) (20)
Esquema XVI

A formagdo de ponte de hidrogénio intramolecular pelo fenol ‘orfo’ garante a seletiva
alquilag@o da posigdo ‘para’ do aldeido (20), quando da utilizagdo de condi¢des reacionais
suaves, como um leve refluxo em acetona (~60°C) e emprego de bases fracas como o K;COs.

Espectroscopicamente, comprova-se este fato, no infra-vermelho, pela banda de

estiramento O-H ponteada, a 3.300cm™.

8.6.2 Etapa II. Formag&o da Imina e Oxidagdo (Esquema XVII)

SH
N S N
CHO 7 7
OH | OH OH
" o-aminotiofenol FeCl;.6H,0O
—_— e
(piridina) (EtOH)
OCoHy; OC;oHz; OC;oHz;
(20) (21) ' : (22)

Esquema XVH



65

Apesar de sua sensibilidade, o o-aminotiofenol € utilizado aqui em sua forma livre (sob
atmosfera de N;), sua condensagdo para a formag3io da base de Schiff (21) é efetuada
prontamente pela simples agitagdo em pirfdina na presenga do aldeido alquilado (20).

A ciclizagdo da imina, seguida de sua dehidrogenacdo é realizada sob a assisténcia do
agente oxidante FeCl;.6H,O, o que resulta no ligante heteroaromatico 2-(2-hidro>§i-4-
deciloxifenil)benzotiazol (22). Em (22), observa-se na ressonancia magnética nuclear dé 'H, a
acentuada quelag@o do proton fendlico (O-HN), com o sinal a 12,71ppm. No infra-vermelho

as bandas de estiramento O-H (3.400 cm™) e C=N (1.632 cm™) , sdio caracteristicas do

sistema.

8.6.3 Complexacio (Esquema XVIII)

VOS0..5H,0
Cu(OAc),
Hy;C100

SN
1%4/0 0CyoHy
—_— ':=
(EtOH) N
~N
OCyoHz1 - @/S M=VO (23)
(22) _ Cu (24)

Esquema XVIII

Pelo simples aquecimento do ligante (22) em presenga dos sais de oxovanadio e cobre,

resultam os complexos derivados (23) e (24), respectivzimente.

- Suas formagdes sdo acompanhadas, igualmente, pela analise da espectroscopia de 1.V,

no que tange aos deslocamentos da banda de estiramento C=N, quando da complexagdo. (ve-y

do ligante = 1.632 cm™). Para o complexo (23), em adigdo, observa-se o estiramento

- caracteristico do grupo V=0*", a 976 cm™ (Figuras 42 e 43).
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A exemplo do sistema tetrazolico, a similaridade com salicilaldiminas tem, como
consequéncia, a hipotese da formagdo de-geometrias de coordenagdo analogas, planar ou

quase-planar para o benzotiazol-cobre e piramidal-quadrada para o benzotiazol—oxovanédio.
8.6.4 Propriedades Fisicas

Tabela XIIL Propriedades fisicas do ligante 2-(2-hidroxi-4-deciloxifenil)benzotiazol

¢ seus complexos de cobre (II) e oxovanadio (IV)

97

216

194

Enquanto nas estruturas orgénicas ordinarias a questio basica é, frequentemente,
incrementar os contatos intermoleculares para a indugo da liquido-cristalinidade, o problema
nos compostos de coordenag@o consiste em evitar-se que estas interagdes sejam fortes o
bastante para estender a ordem tridimensionalmente, suprimindo, em consequéncia, o
mesomorfismo*®.

Estruturalmente, a adi¢@0 de longas cadeias alquilicas ao nucleo rigido fornece tanto a
anisometria quanto a irregularidade no empacotamento, para que o correto balango de forgas
seja estabelecido.

Com base nestas consideragdes, racionaliza-se a auséncia de propriedades mesogénicas
nos complexos (23) e (24), como resultado do limitado namero de substitui¢Ses alifaticas
sobre o ligante hetroaromatico benzotiazol, insuficientes para sobrepujar o acentuado
ordenamento do arranjo molecular.

Com as necessarias alteragdes sintéticas ainda por se confirmarem, propde-se a
estrutura substitutiva (25), como possivel precursora do comportamento mesomorfico

desejado:
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OR

RO OH

(25)

8.7 Complexos de Cobre (II) e Oxovanddio (IV) Derivados de Bases de Schiff Quirais

Fases liquido-cristalinas quirais, em particular a fase esmética C*, tém atraido um
grande interesse em nossos dias em virtude de suas especiais propriedades, Oticas e
ferroelétricas.

A sintese que se segue, baseia-se no intuito de incorporar, numa mesma estrutura, o
paramagnetismo e polarizabilidade de metais de transi¢do especificos, com as caracteristicas
especiais dos fluidos anisotropicos oticamente ativos, com a possibilidade de geragdo de novas

e excitantes potencialidades, tanto cientificas quanto tecnologicas.

8.7.1 Etapa 1. Preparagédo do (5)-(+)-4-Aminobenzoato de 2-metilbutila (Esquema XIX)

O 1. soc : 0
O S e &
=/ OH 2

2. \/‘\/OH
(piridina) 27)

(26)

3. H,,Pd/C
(EtOH)

Esquema XIX
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O procedimento sintético adotado baseou-se na metodologia de Schotten-Bauman,
para a esterificacio do acido p-nitrobenzoéico com o alcool (S)-(-)-2-metil-1-butanol. A
reducdo catalitica do intermedidrio, entdo obtido, resulta na amina quiral (27), com 49 % de

rendimento sobre as trés etapas.

8.7.2 Etapa IL. Formagao da Imina (Esquema XX):

O
\
OH
\ 0 o
/
H,Cyp
H
’ —
(EtOH) N
NH;
OH
Hy1C100
(27) (28)
Esquema XX

A base de Schiff (28), ¢ preparada pelo simples aquecimento, em etanol, do 2-hidroxi-
4-deciloxibenzaldeido com a amina quiral (27), na presenga de uma poucas gotas de acido
acético glacial, como catalisador. Na espe.ctroscopia de infra-vermelho observam-se as bandas
de estiramento O-H (3.446 con™), C=0 (1.716 ecm™), C=N (1.628 cm™) e C-O-C (1.284 cm™),

que caracterizam satisfatoriamente o sistema.
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8.7.3 Etapa III. Complexos Benzotiazol-Cobre (II) e Benzotiazol-Oxovanadio (IV)

1. Sintese do Complexo Bis{[(N-4-benzoato de (S)-2-metilbutila)-4-deciloxi]salicilaldi-
mina} cobre (II) (Esquema XXI)

Cu(OAc) §
(EtOH) H
\ N
i O 0C10H21
(29)
Esquema XXI

A sintese do complexo de cobre (II) (29) é efetuada nos mesmos padrdes ja descritos
previamente, pela adi¢io de uma solugdo etanolica de acetato cuprico (1 mmol) 4 imina,
dissolvida em etanol (~70°C).

O deslocamento da banda de estiramento C=N, relativamente a posi¢do anteriormente

ocupada no ligante livre (ve-y = 1.628 em™), (Figura 44) é aqui, também, observado.
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As sensiveis variagGes no posicionamento dos estiramentos C-O-C e C=0 - Ligante:
1284 cm™ e 1.716 cm™ Complexo: 1.200 cm™ e 1.702 cm™, respectivamente - podem
ser analisadas com base em dados cristalograficos, obtidos por Hoshino e col.*’, do complexo
(30), onde se observou a sensivel interagdo axial entre o centro metélico e o oxigénio do

grupamento carbonilico da molécula adjacente (Cu~O).

R= 4'C4H9'
R'= 4-C6H130-C6H4- (30)

Figura 45. Complexo de cobre (IT) de Hoshino

Com base nas ja conhecidas implicagdes do sitio complexante nas frequéncias de
absor¢do do infra-vermelho, o mesmo fendmeno de coordenagido intermolecular, tendo em
vista as similaridades estruturais existentes constitui-se, portanto, em razoavel explicagdo do
comportamento espectroscopico observado.

Ainda no complexo de Hoshino, observou-se ndo uma geometria de coordenagdo
estritamente planar, mas sim, uma disposi¢do piramidal-quadrada distorcida, com um angulo
de torgdo de 22° entre 0s planos definidos pelos quelatos (Cu-N-O), com a participagdo da
citada interagdo axial com o oxigénio carbonilico. Especula-se, para o complexo (29), um
mesmo padrdo qualitativo de complexagdo (geometria piramidal-quadrada), tendo em mente
que, obviamente, somente de sua resolugdo estrutural poderdo advir as respostas concretas e

definitivas as questdes em pauta.
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2. Sintese do Complexo Bis{[(N-4-benzoato de (S)-2-metilbutila)-4-deciloxi]salicilal-
dimina} oxovanadio (IV) (Esquema XXII)

VOSO0,.5H,0
(28) "y
Et;N

(MeOH)

€2

Esquema XXII

Os complexos de oxovanadio (IV) sdo preparados pela adigdo de uma solugdo
metanolica contendo o respectivo sal de vanadio, na presenga de trietilamina, sobre a solugéo
(MeOH) aquecida (~70°C) da imina (28).

Além da variagio posicional do estiramento C=N (1.608 cm™), acompanha-se a
formagio do complexo pela inconfundivel banda de estiramento V=0, em 974 cm™ (Figura
46).

Como mais comumente encontrada em complexos de VO** com dois ligantes quelatos,

a geometria de coordenagdo piramidal-quadrada ¢ aqui, igualmente, postulada.
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8.7.4 Propriedades Fisicas

Tabela XTIV, Propriedades fisicas do ligante [(N-4-benzoato de (S)-2-metilbutila)-4-

deciloxi}salicilaldimina e seus complexos de cobre (II) ¢ oxovanadio (IV)

76

74,0 - - 8,5 | e
115,0 ) | 720 1400 | o
128,0 - - 1585 | o

a= Mesofase monotrépica

O que se observa, com relagdio aos comportamentos mesomorficos exibidos,.é a

~ ., 2 . . > ,
manutengdo do conceito geral’™"** de que, quando os ligantes livres, por si sO, apresentam a

liquido-cristalinidade, seus derivados metalomesogénicos mostrardo caracterisiticas muito

similares, caso a incorporagdo dos metais causem mudangas, na forma molecular, apenas em

pequena extensdo.

Se obtiveram, além dos usuais incrementos nas temperaturas de transi¢do, quando da

introdu¢do de metais na estrutura, o aumento na faixa de manuten¢do do mesomorfismo

esmético A (Sa), nos complexos, com relagio ao ligante livre, fato este, indicador da

substancial estabilizagdo da mesofase, induzida pelo atomo metalico.

A Unica alterag8o significativa, teve relagio com o complexo de cobre (30), unico a

apresentar a fase inclinada quiral, esmética C (Sc*), (ainda que termodinamicamente instavel),

necessaria ao aparecimento do fendmeno da ferroeletricidade.
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9. SECCA0 EXPERIMENTAL
9.1 Instrumentacio e Reagentes
1. Espectros de infra-vermelho: espectrofotémetfo Perkin-Elmer 781.

2. Espectros de RMN 'H e "C: aparelhos RMN Bruker AC 200 e 50 Mhz,

respectivamente.
3. Andlises elementares: analisador de C, H, N Perkin-Elmer 2400.
4. Determinagdes estruturais via raios-X: Difratémetro CAD-4-FExpress Enraf-Nonius.
5. Temperaturas de transi¢do e pontos de fusdo: microscopio de luz polarizada Leitz

Ortholux acoplado a um estagio de aquecimento Mettler FP-82

Os reagentes utilizados sdo de procedéncia Aldrich, Merck, Fluka e Vetec.
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9.2 Sintese do 2,4-dihidroxibenzaldeido (13)

Equipa-se um baldo de trés bocas com um condensador de refluxo, um agitador
mecinico € um tubo injetor extendido até proximo ao fundo do rgcipiente, a este conecta-se
um vaso de seguranga ligédo 4 um equipamento gerador de cloreto de hidrogénio. O topo do
condensador é ligado a um recipiente de lavagem (H,SO4), seguindo entdo a uma solugio de
NaOH. Adicionani—se ao baldo 19,8g (0,18 moles) de resorcinol, 175 mL de éter seco e 40,0g
(0,34 moles) de cianeto de zinco, preﬁamente preparado, liga-se a agitagdo e passa-se um
rapido fluxo de HCl,. O cianeto de zinco desaparece gradualmente, com a formagdo de uma
solugdo escura, seguindo-se a passagem do gis, ocorre a separagio do produto de
condensagdo na forma de um oleo, qué ‘solidifica apods, aproximadamente, trinta minutos;
mantém-se a operagdo por mais uma hora e meia. Decanta-se o éter e adicionam-se a0 material
solido resultante 100 mL de agua; aquece-se até a ebuli¢do e filtra-se a quente. O resfriamento
da solugdo resulta, entdo, na precipitagdo do produto.

p.f: 135 - 136 °C (Literatura®: 137 °C) Rendimento: 90 %
9.3 Sintese da 2,4-dihidroxibenzaldoxima (14)

Em um béquer de 100 mL, dissolvem-se 3,5g (0,05 moles) de cloreto de hidroxilamina
e 4,1g (0,05 moles) de acetato de sddio, em 30 mL de agua. Com agitagio, adiciona-se o 2,4~
dihidroxibenzaldeido (7,0g - 0,05 moles), aquecendo-se levemente (40 °C) a solugdo por,

aproximadamente, dez minutos. Resfria-se e filtra-se o sélido resultante, que é recristalizado -

em agua
p.f:194 - 196 °C , Rendimento: 92 %
LV.(KBr): | 3.359 cm'lvom, 1.624 cm™veay; 1.525 em™vec

9.4 Sintese do 2,4-diacetoxibenzonitrila (15)

Em um baldo de 125 mL, equipado com condensador de refluxo, colocam-se 7,6g
(0,05 moles) d_a 2,4-dihidroxibenzaldoxima e 30 mL de anidrido acético destilado. Leva-se a

temperatura, lentamente, até 100 °C, mantendo-se este aquecimento por duas horas. Resfria-se
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a solugdo, evapora-se o anidrido restante e recristaliza-se o residuo solido numa mistura de
MeOH/H,0 (3:1). _
pf:72-73°C Rendimento: 75 %

LV.(KBr): 2.229 cmveayn, 1.780 cmve—o; 1.186 em™ve.oc
9.5 Sintese do 5-(2,4-dihidroxifenil)tetrazol (16)

Num baldo de 250 mL, equipado com um condensador de refluxo, dissolvem-se ll,Og
(0,05 moles) da 2,4-diacetoxibenzonitrila, 9,7g (0,15 moles) de azoteto de sodio e 8,0g (0,15
moles) de cloreto de amonio, em 50 mL de DMF. Refluxa-se a solugdo por seis horas; resfria-
se a temperatura ambiente e verte-se sobre agua e gelo, o que resulta na precipitagdo de um

solido de cor marrom; este é separado por filtragdo e recristalizado numa mistura EtOH/H,0

3:1).

p.f:304°C Rendimento: 85 %

Analise Elementar: Calculado (%): C47,19,H3,37, N 31,46
C7HsN4O, Encontrado (%): C 47,20, H 3,20, N 31,92
LV.(KBr): 3.348 cmvo;, 1.612 cmveay: 1.490 cm™veee

9.6 Sintese da série 5-(2-hidroxi-4-alcoxifenil)-2-tetrazol (17)

Em um baldo de 125 mL, equipado com um condensador de refluxo protegido por um
tubo secante de cloreto de célcio, adicionam-se 5,3g (0,03 moles) do 5-(2,4-
dihidroxifenil)tetrazol, 8,3g (0,06 moles) de K,CO;, 0,065 moles do brometo de alquila
desejado e 50 mL de ciclo-hexanona. Refluxa-se a mistura por setenta e duas horas, resfria-se
a temperatura ambiente, filtra-se e verte-se em agua, resultando na precipitagio de um sélido

branco. Apos a filtragem, recristaliza-se em etanol.
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=
40 - 42 66
50-52 70
60 - 62 70
Para 0 homélogo -C4Hog:
LV.(KBr): 3.314 em™vou, 2.954 cm™vey; 1.634 cmveay,

1472 em™ vec

Andalise Elementar: Calculado (%): C 73,56, H 10,86, N 9,80
CssHg:N,O, Encontrado (%): C 73,58, H11,05, N 9,52
RMN 'H: Solvente: CDCl; Referéncia Interna; TMS

9,81 ppm (1H, s, -OH); 7,90-6,57 ppm (3H, m ), 4,64 ppm(2H,
t,J=17,1 Hz, -NCH>-), 3,98 ppm (2H, t, J = 6,5 Hz, -OCH,-),
2,05 ppm (2H, q); 1,79 ppm (2H, q); 1,44-1,19 ppm (44H, m)
0,87 ppm (6H, t, 2CH3) -

RMN °C: 164,18 ppm (1C, sp’, anel tetrazolico); 162,50, 158,01; 128,31
108,16; 104,18; 102,11 ppm (6C, sp’, anel benzénico); 68,21
ppm (1C, sp’, -C-N-); 58,30 ppm (1C, sp’, -C-0-); 31,95-14,15

ppm (carbonos sp°).

9.7 Sintese da série Bis[S-(2-hidroxi-4-alcoxifenil)-2-alquiltetrazol] cobre (II) (18)

A uma solugéo etanolica (5 mL) de acetato de cobre (II) (0,18g - 1 mmol), adicionam-

se 2 mmoles do ligante em solugdo (5 mL de etanol quente). Imediatamente, ocorre a
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precipita¢@o de um so6lido verde. Aquece-se a mistura (60 °C) por mais vinte minutos. Resfria-

se e filtra-se o residuo que €, entdo, recristalizado em uma mistura CHCL/EtOH (1:3).

C 117,0 S.(67,4)* Sa (106,7)* 1 62

C 110,0 S5 (103,4)°1 - 65

C 116,0 S5 (92,7)° 1 60

a = mesofases monotropicas

Para o homoélogo -Ci4Ho:

LV.(KBr): 2.956 cm™vea 1.610 cm™ ey, 1.466 cm™veec
Andlise Elementar: Calculado (%): C 69,80, H10,14; N 9,31

C70H;122Ns0,Cu Encontrado (%): C 69,66, H 10,18, N 9,55
9.8 Sintese da 2-hidroxibenzaldoxima

Dissolvem-se 5,0g (0,041 moles) de salicilaldeido em 15 mL de etanol, adiciona-se,
entdo, uma solugdo de 3,7g (0,054 moles) de cloreto de hidroxilamina dissolvidos em 10 mL
de agua. Faz-se a mistura alcalina (pH~8) pela adi¢do de uma solugdo de carbonato de sodio
10 %, enquanto resfria-se o banho reacional. Deixa-se em repouso por uma noite, acidifica-se
com acido acético e evapora-se o etanol em um rotavapor. Dilui-se com agua (20 ml) e extrai-
se com duas porg¢des de éter (20 mL). Os extratos organicos sdo secos com sulfato de sddio
anidro. Evapora-se o solvente e recristaliza-se o produto numa mistura cloroférmio/éter de
petrdleo (1:1).
pf:57°C (Literatura™: 57 °C) Rendimento: 40 %
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9.9 Sintese da 2-acetoxibenzonitrila

3,4g (0,025 moles) da 2-hidroxibenzaldoxima sdo dissolvidos em 15 mL de anidrido
acético destilado e refluxados por um periodo de trés horas. Evapora-se o excesso de anidrido

e o Oleo resultante é utilizado posteriormente sem qualquer purifica¢do.
9.10 Sintese do S-(2-hidroxifenil)tetrazol

Num baldo de 125 mL, equipado com um condensador de refluxo, dissolvem-se 1,6g
(0,01 moles) da 2-acetoxibenzonitrila, 1,3g (0,02 moles) de azoteto de sodio e 1,0g (0,02
moles) de cloreto de amonio, em 10 mL de DMF. Refluxa-se a solugdo por seis horas. Apos
resfriar & temperatura ambiente Verfe-se em 4gua e gelo, levando a precipitagdo de um solido
marrom, que € recristalizado em etanol.

p.f:225-227°C Rendimento: 60 %
LV.(KBr): 3.182 cm'von; 1.616 cmveay, 1.468 cm™vec
9.11 Sintese do 2-metil-5-(2,4-diacetoxifenil)-1,3,4-oxadiazol (19)

Em um baldo de 125 mL, adaptado com um condensador de refluxo e um dispositivo
captador de gases, colocam-se 5,3g (0,03 moles) do 5-(2,4-dihidroxifenil)tetrazol e 30 mL de
anidrido acético destilado. Refluxa-se a mistura por aproximadamente duas horas (término do
despreendimento de gas N;). Resfria-se a temperatura ambiente e verte-se sobre agua e gelo. O
precipitado que se forma € entdo filtrado e recristalizado em etanol.

p.f:99-100°C Rendimento: Quantitativo

LV.(KBr): 1.760 cm™ve-o; 1.616 € 1.594 cm™veay;

1.194 ecmveoc
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RMN 'H: Solvente: CDCl; Referéncia Interna: TMS
7,91ppm (1H;, d; J = 8,6 Hz; Ar); 7,08 ppm (1H;, dd; J =22 Hz;
J=8,6 Hz, Ar), 6,97 ppm (1H, d; 2,2 Hz, Ar), 2,49 ppm (3H; s;
-COCHzs); 2,31 ppm (3H; s; -COCHjs); 2,21 ppm (3H; s, -CH3)

9.12 Sintese do 2-hidroxi-4-deciloxibenzaldeido (20)

2,4-Dihidroxibenzaldeido (4,1g - 0,03 moles), K;CO; (4,1g - 0,03 moles) e
bromodecano (7,7g - 0,035 moles) sdo adicionados a 50 mL de acetona seca, em um baldo de
125 mL, equipado com um condensador de refluxo portador de um tubo de cloreto de calcio .
Refluxa-se a mistura por cinquenta e seis horas, deixa-se resfriar e, entdo, filtra-se. Evapora-se
o solvente no rotavapor e destila-se o 6leo resultante a pressao reduzida.

D-€.05mmug: 185 °C Rendimento: 63 %
LV.(Filme): ~3.300 cmvom; 2.920 emver; 1.650 emve-o
9.13 Sintese do 2-(2-hidroxi-4-deciloxifenil)benzotiazol (22)

Em um baldo de trés bocas, provido de um funil de adi¢do e um condensador de
refluxo, colocam-se, sob atmosfera de nitrogénio, 2,5g (0,02 moles) de o-aminotiofenol em 10
mL de piridina. Adicionam-se entdo, com agitagdo constante, 5,5g (0,02 moles) do 2-hidroxi-
4-deciloxibenzaldeido, dissolvidos em 20 mL de piridina. Mantém-se a agitagdo, a temperatura
afnbiente por, aproximadamente, cinco horas. Apds, evapora-se 0 solvenfe e diséolve-se 0
residuo obtido em uma solug@o etandlica de 6,7g (0,025 moles) de FeCl;.6H,O. Resfria-se, € o

solido resultante é recristalizado em etanol.

p.f:97°C Rendimento: 82 %
LV.(KBr): 3.400 cm'von; 2.919 cmven; 1.632 cmMveay
Andlise Elementar: Calculado (%): C 71,96, H 7,56; N 3,65

CxHy0,NS ‘ Encontrado (%): C 71,26, H 7,55, N 4,00
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RMN 'H: Solvente: CDCl; Referéncia Interna; TMS
12,71 ppm (1H, s, -OH); 7,96-6,52 ppm (7H, m, Ar); 4,02 ppm
(2H, t, ] = 6,42 Hz, -OCH;-); 1,82 ppm (2H, t, ] = 6,7 Hz), 1,30
ppm (14H, m); 0,90 ppm (3H, t, 6,33 Hz, -CHs)

RMN “C: 169,28 ppm (1C, sp?, -C=N-); 163,03; 159,87; 151,87; 131,87,
129,51; 126,44; 124; 89, 121,58, 121,32, 110,15; 108,05;
101,77 ppm (12C, sp>); 68,23 ppm (1C, sp’, -C-0-); 31,82-
14,04 (carbonos sp°) | ‘

9.14 Sintese do complexo Bis[2-(2-hidroxi-4-deciloxifenil)benzotiazoi] cobre (II) (24)

0,76g (2 mmoles) do ligante, 2-(2-hidroxi-4-deciloxifenil)benzotiazol, dissolvidos em 5
mL de etanol sio adicionados, com agitagdo, a uma solugdo étanélica de acetato cuprico
(0,18g - 1 mmol). Um s6lido marrom prontamente precipita. Aquece-se a mistura (60 °C), por
vinte minutos, resfria-se a temperatura ambiente e filtra-se. Recristaliza-se o produto numa

mistura ciclohexano/etanol (1:3).

p.f:216°C , Rendimento: 68 %
LV.(KBr): 2.922 emver; 1.608 em'veoy, 1.468 cmveec
Andlise Elementar: Calculado (%): C 66,71, H6,76; N 3,38
CasHs604N,S,Cu Encontrado (%):  C 66,76, H 6,67, N 3,48

9.15 Sintese do complexo Bis[2-(2-hidroxi-4-deciloxifenil)benzotihzdl] oxovanadio (IV)
(23) |
O mesmo procedimento aplicado em 10, utiliiando-se o sal VOSO,.5H,0, com a
precipita¢do de um solido esverdeado.

p.f:194°C Rendimento: 65 %

LV.(KBr): 2.920 emvey; 1.605 cm™veoy; 1.469 cm™vec

976 cmvy-o
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Andalise Elementar: Calculado (%): C 66,44, H6,73;, N 3,37
CuisHs605N,S,V Encontrado (%)f C 66,43; H 6,58; N 3,44

9.16 Sintese do (5)-(+)-4-Amincbenzoato de 2-metilbutila (27)
9.16.1 Preparagio do cloreto de p-nitrobenzoila

Refluxam-se 8,3g (0,05 moles) do acido p-nitrobenzodico em 20 mL de cloreto de
tionila redestilado por vinte e quatro horas. O excesso de SOCI, é, entdo, evaporado e o
produto obtido, recristalizado em tetracloreto de carbono.

p.f:73°C (Literatura®: 73 °C) Rendimento: 85 %
9.16.2 Esterificagdo

Adiciona-se o cloreto de p-nitrobenzoila (9,2g - 0,05 moles), em pequenas porgdes, &
uma solugéo do (S5)-(-)-2-metil-1-butanol (4,4g - 0,05 moles) em 40 mL de piridina seca (40
mL). Deixa-se sob agitagdo por um periodo de seis horas, a temperatura ambiente. A solugdo
resutante é, entdo, extraida com cloroformio (3 x 70 mL). Lavam-se os extratos
orgénicos,primeiramente, com uma solugéo de bicarbonato de sédio a 5 % (2 x 100 mL), e
em seguida com uma solugdo saturada de cloreto de sodio (100 mL). Seca-se com sulfato de
sodio anidro e evapora-se o solvente. O liquido obtido ¢, entdo, destilado sob pressdo

reduzida. [a]2’ =+ 5,0 ° (c = 2,0; EtOH)

D-e.oommig: 130 °C Rendimento: 75%
LV.(Filme): 1.720 em™ve-o; 1.540 cm™vyo, 1.210 em'veoc
RMN 'H: Solvente: CDCls Referéncia Interna: TMS

8,0 ppm (4H, s, Ar); 4,2 ppm (2H, d, J = 7 Hz, -CH,0-); 1,3
ppm (1H, m, -CH-), 1,0 ppm (8H, m, 2-CH;, -CH,-)
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9.16.3 Reducdo

Dissolvem-se, em etanol (50 mL), 5,0g (0,021 moles) do (S)-(+)-4-Nitrobenzoato de 2-
metilbutila, na presenga de 1 mL de acido acético glacial. Utiliza-se como catalisador (0,25g)
Pd/C a 10 %. Apds o término do consumo de gas hidrogénio, o catalisador é removido por

filtragdo e o solvente evaporado. Recristaliza-se o solido obtido em hexano. [¢]3d = +13,9 °

(c=3,9, CHCL)

p.f:45-46 °C Rendimento: 76 %
LV.(KBr): 3.340 cm™ v, 1.730 em'veo; 1.200 em M veoc
RMN'H: Solvente: CDCl; Referéncia Interna: TMS

7,99 ppm (2H, d, J = 8 Hz, Ar); 6,70 ppm (2H, d, J = 8 Hz, Ar)
4,30 ppm (2H, s, -NH>), 4,10 ppm (2H, d, J = 7 Hz, -CH,0-),
1,30 ppm (1H, m, -CH-), 0,90 ppm (8H, m, 2-CHs, -CH,-)

9.17 Sintese da [(N-4-benzoato de (S)-2-metilbutila)-4-deciloxi]salicilaldimina (28)

2,0g (0,01 moles) do  (5)-(+)-4-Aminobenzoato de 2-metilbutila dissolvidds em
etanol sdo adicionados 4 uma solugdo etanolica do 2-hidroxi-4-deciloxifenilbenzaldeido (2,8g -
0,01 moles), na presenga de algumas gotas de acido acético glacial como catalisador. Aquece-
se a solucgdo (~80 °C) por cerca de trinta minutos. Resfria-se a temperatura ambiente. O sélido
amarelo que entdo precipita € recristalizado em etanol.

Propriedades Fisicas: C 74,0 S5 86,51 Rendimento: 95 %

LV.(KBr): 3.446 em'von, 1.716 cm™ve-o; 1.628 emlvey
1.284 cm™veoc

Andlise Elementar.' _ Calculado (%) Cv 74,41, H 8,76, N 2,99

CyoH41NO, Encontrado (%) C 74,50, H 8,85, N 3,14
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9.18 Sintese do complexo Bis{[(/N-4-benzoato de (S)-2-metilbutila)-4-
deciloxi]salicilaldimina} cobre (II) (29)

Uma solugdo etandlica de acetato cuprico (0,18g - 1 mmol) é adicionada sobre o
ligante [(V-4-benzoato de (S)-2-metilbutila)-4-deciloxi]salicilaldimina, (0,9¢ - 2 mmol),
dissolvido em etanol a quente. A cor da solugio muda, imediatamente, de amarela para verde.
Refluxa-se por uma hora e entdo resfria-se. O precipitado marrom-esverdeado € coletado por
filtrac3o e recristalizado em acetonitrila.

Propriedades Fisicas: C 115,0 Sc* (72,0) 140,01 Rendimento. 75 %

LV.(KBr): 1.702 cm've—o, 1.610 cm™veay. 1.588 cm™veee

1.200 emtveoc

Andlise Elementar: Calculado (%): C 69,82; H 8,02, N 2,81
CssHgoN2O35Cu Encontrado (%): C 69,85, H8,10; N 2,80

9.19 Sintese do complexo Bis{[(/N-4-benzoato de  (S)-2-metilbutila)-4-

deciloxi]salicilaldimina} oxovanadio (IV) (31)

A solugdo metanélica aquecida do ligante, [(N-4-benzoato de (8)-2-metilbutila)-4-
deciloxi]salicilaldimina, (0,9g - 2 mmoles), adiciona-se o sal VOSO.SH,O (0,2g -
1 mmol) dissolvido em metanol e na presenga de gotas de trietilamina. A solugdo é entdo

refluxada por uma hora e resfriada. O solido esverdeado obtido ¢ filtrado e recristalizado em

acetonitrila.
Propriedades Fisicas: C 128,0 Sy 158,5 1. Rendimento: 70 %
LV.(KBr): 1.714 cmve-o; 1.608 emveny; 1.584 cm™veec

1.274 cm™veo.c; 974 cm™vy—o
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