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RESUMO

Neste trabalho exploramos as potencialidades do [D-Manitol, na busca de
precursores quirais, para sintese de cristais liquidos ferroelétricos. Dois novos cristais
liquidos derivados do D-Manitol foram obtidos, apresentando mesofases Sx € N, com as
seguintes temperaturas de transi¢do: K 30,4 S, 61 1e K452N 1122 L

Foram estabelecidas rotas sintéticas e estudado o comportamento mesomorfico de
varios compostos com a unidade mesogénica feniltetrazol. Dentre estes salientamos:
bisfeniltetrazois, ésteres de feniltetrazol e seus complexos metalicos de paladio (IT). Destes,
apenas alguns apresentaram comportamento mesomorfico (Sc € N). Ao mesmo tempo, a
estrutura cristalina da unidade mesogénica feniltetrazol foi determinada via estudos de
difragdo de raios-X.

Quanto a caracterizagdo dos novos cristais liquidos, as técnicas utilizadas foram:
espectroscopia no infravermelho, RMN 'H, RMN “C, analise elementar e microscopia
otica.

Também foram preparados e estudados derivados da di-hidropiridazinona, onde um

homologo (n=12) exibiu mesofases esméticas (Sa € S¢).
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ABSTRACT

In this work the potentiality of D-Mannitol was explored in the synthesis of chiral
precursors of ferroelectric liquid crystals. Two new liquid crystal compounds derived from
D-Mannitol were obtained which present mesophases, with the following transition
temperatures: K 30,4 S, 61 1and K452 N 1122 L

Synthetic routes were established and mesomorphic behaviour of several compounds
with this mesogenic unit were studied, such as: bisphenyltetrazoles, phenyltetrazole esters
and their metallic complexes of palladium (II). Of these only a few present mesomorphic
behaviour (Sc and N). The crystal structure of the mesogenic unit phenjltetrazole was
determined by X-ray diffraction.

The caracterization of these new liquid crystals was done by infrared spectroscopy,
'H NMR, *C NMR, elemental analysis and optical microscopy.

Dihydropyridazinone derivatives were also prepared and studied, and one

homologue (n=12) exhibited smectic mesophases (S and S¢).
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CAPITULO 1
1.0 - Introdugio
1.1 - Cristais Liquidos

Cristais liquidos sdo materiais que formam um estado da matéria intermediario entre
o estado solido e o estado liquido. Os termos mesomorfo ou mesofase também sio usados

para descrever este estado da matéria'?.

Em 1888, o botanico austriaco, Friedrich Reinitzer’, descreveu como
“surpreendente e maravilhoso” o comportamento de duas novas substincias, os acetato e
benzoato de colesterila, compostos (1) e (2), respectivamente, que apresentam o que

chamou de “dois pontos de fusio” com propriedades distintas.

0 (1) R=Me

R)J\O (2) R=Ph

Sobre o benzoato, diz: “A substincia exibe dois pontos de fusdo, se € que assim se
pode dizer. A 145,5 °C ele funde para um liquido turvo, mas absolutamente fluido, o qual
torna-se repentinamente transparente em 178,8 °C. No resfriamento, surgem cores azul e
violeta, as quais rapidamente desaparecém, mas a solugdo solidifica-se prontamente,
formando uma massa branca cristalina”. Tem-se, assim, historicamente, o descobrimento

dos cristais liquidos atribuido a Reinitzer.
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Em um cristal liquido, as propriedades liquido cristalinas surgem das interagées de
longo alcance entre seus constituintes’. O ordenamento ¢ suficiente para transmitir algumas
propriedades da fase solida para o fluido, mas as forgas de atragdo, normalmente, ndo sdo
suficientemente fortes para prevenir o fluxo. Entretanto, em contraste a um cristal soélido
anisotropico, que possui ordem posicional e orientacional de longo alcance em trés
dimensdes, os cristais liquidos, embora possuindo ordem orientacional, poderdo apresentar
ordenamento posicional somente em uma ou duas dimensGes. As interagdes de longo
alcance nos cristais liquidos determinam o aparecimento de ordem orientacional devido a
um alinhamento preferencial paralelo a diregio de maior anisometria das unidades
elementares geradoras de mesomorfismo. Assim, devido a ordem orientacional, os cristais
liquidos alinhados apresentam propriedades anisotrOpicas e preservam a fluidez por violar
sua ordem posicional em, pelo menos, uma dimensio. E a este dualismo presente em suas
propriedades que a denominagdo aparentemente contraditoria, mas muito bem adaptada,

tenta descrever com o nome Cristais Liquidos.

Os cristais liquidos classificam-se em duas grandes familias: os cristais liquidos

termotropicos e os cristais liquidos liotrépicos.

1.1.1 - Cristais Liquidos Termetropicos

As mesofases termotropicas sdo formadas por aquecimento de um solido cristalino
ou resfriamento de um liquido isotropico. As mesofases termotropicas que aparecem tanto
no processo de aquecimento quanto no de resfriamento, isto €, termodinamicamente
estaveis, sio chamadas enantiotropicas. Mesofases termodinamicamente instaveis, vistas

somente no processo de resfriamento, sdo ditas monotropicas.

Os cristais liquidos termotropicos podem ser divididos em dois grupos principais, de
acordo com suas unidades estruturais: os cristais liquidos calamiticos (em forma de bastio)
e os cristais liquidos discéticos (em forma de disco). Um exemplo representativo de cada

tipo € mostrado na Figura 1.
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(O == el

(a) Cristais Liquidos Calamiticos

(b) Cristais Liquidos Discoticos

Figura 1 - Exemplos representativos de cristais liquidos: (a) Calamiticos; (b) Discéticos

Seguindo a nomenclatura originalmente proposta por Friedel’, os cristais liquidos
termotropicos calamiticos s3o classificados em trés tipos: nematicos (N), colestéricos (Ch) e
esméticos (S). Hoje, reconhece-se a mesofase colestérica como uma variante da mesofase

nematica, sendo distinta por possuir moléculas oticamente ativas derivadas do colesterol.

A mesofase nematica caracteriza-se pela ordem orientacional de suas unidades
basicas e auséncia de qualquer correlagdo posicional. A estrutura é tal que as unidades
basicas alinham-se segundo a dire¢do média do eixo de maior anisometria (eixo maior da
molécula), Figura 2a. A diregdo média de alinhamento das unidades bésicas associa-se um

vetor unitario n, chamado direfor da fase. A adigdo de um composto quiral, mesogénico ou
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ndo, pode modificar a mesofase nematica, dando-lhe carater colestérico ou nematico quiral.
A estrutura, embora localmente nematica, por indugdo do agente quiralico, passa a exibir
uma torgdo macroscopica continua e sobreposta a diregdo molecular preferida®’, como

mostra a Figura 2b.

(2) (b)

Figura 2 - Representagio esquematica das mesofases: (a) Nemaitica; (b) Colestérica

Em relagdo a mesofase esmética, esta apresenta uma grande variedade de
polimorfismos, mas todas tém como caracteristica comum a estratificagdo estrutural. As
mesofases esméticas sdo sensivelmente mais ordenadas do que a mesofase nemadtica e
caracterizam-se por alguma correlagdo posicional das moléculas nas camadas, além de seu
arranjo orientacional. As mesofases esmética A (Sa) e esmética C (Sc) sdo as menos
ordenadas e mais comuns de todas as esméticas. Na mesofase S5, as moléculas estdo
arranjadas, em média, perpendiculares ao plano das camadas, como representado
esquematicamente na Figura 3a, enquanto na mesofase Sc, as moléculas arranjam-se

inclinadas em relag@o ao plano das camadas, Figura 3b.
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(a) (b)

Figura 3 - Representa¢io esquematica das mesofases: (a) Esmética A, (b) Esmética C

Um aspecto comum as mesofases S, € Sc € a auséncia de ordem posicional dentro
das camadas, em oposi¢do a outras mesofases esméticas, que por apresentarem alguma
ordem posicional dentro da camada sdo chamadas estruturadas. Um exemplo representativo
¢ a mesofase esmética B (Sg), onde além da ordem mostrada pelas mesofases esméticas

fluidas, as moléculas mostram um arranjo posicional hexagonal, Figura 4.

QY
OOt
oo

Figura 4 - Representa¢iio esquematica da mesofase Sg

T C 7
———1

A mesofase Sc exibida por cristais liquidos quirais ¢ denominada mesofase esmética
C quiral e designada pela simbologia Sc". A estrutura da mesofase Sc” é essencialmente a
mesma da mesofase Sc, exceto a distribuicdo das dire¢Ges de inclinagdo das camadas

individuais, onde os diretores inclinados formam uma distribui¢do helicoidal periodica ao
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redor de um eixo normal ao plano das camadas®’, Figura 5. O diretor n move-se no sentido

do eixo z formando um cone com o movimento em espiral.

Figura S - Representa¢io esquemitica da mesofase Esmética C quiral, Sc”

Meyer e colaboradores’®, em 1975, demonstraram e comprovaram
experimentalmente, com base em consideragdes de simetria, que as mesofases esméticas
inclinadas como a Sc possuem propriedades ferroelétricas se compostas de moléculas

quirais.

Os argumentos de simetria molecular determinam se um material pode ser
ferroelétrico ou ndo. Segundo Meyer, o ambiente de uma molécula na estrutura Sc é
monoclinico, ou seja, contém trés elementos de simetria: um eixo C, perpendicular a
direcio de inclinag3o e no plano das camadas, um plano de simetria perpendicular ao eixo
C: (o1) € um centro de inversdo (i). Considerando a molécula quiral e nio racémica (Sc ), a
simetria da mesofase seria C, ndo apresentando mais o plano especular e o centro de
inversio. A baixa simetria da mesofase admite a existéncia de um momento dipolar

permanente, paralelo ao eixo C; e normal ao diretor n, a polarizagio ferroelétrica P.

Mesofases liquido cristalinas discéticas sdo formadas por moléculas com formato de

discos, onde o eixo diretor é perpendicular ao plano molecular. Seu descobrimento €
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atribuido a Chandrasekhar, que em 1977 descreveu 0 mesomorfismo de alguns

hexaalcanoatos de benzeno'', composto (3).

(3) -

Duas classes diferentes de mesofases discoticas podem ser definidas: nematicas e
colunares. A mesofase nematica discotica (Np) € analoga a nematica calamitica, sendo uma
mesofase muito fluida e possuindo somente ordem orientacional dos curtos eixos

moleculares, Figura 6a; materiais apresentando a mesofase Np sdo raros.

Sdo mais comuns as varias mesofases colunares que sdo caracterizadas pela simetria
do arranjo molecular e a presenga ou auséncia de ordem dentro das colunas. Na mesofase
colunar hexagonal desordenada (Dys), as moléculas estdo dispostas em colunas
(internamente desordenadas) e organizadas numa figura hexagonal; os analogos ordenados
(Dn) (Figura 6b) diferem apenas no arranjo intracolunar, podendo ser considerados como
equivalentes discoticos das mesofases esméticas cristalinas. Além disto, modificagdes

retangulares (D;) (Figura 6c), obliquas e inclinadas sdo conhecidas.
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Np Dy D;
(a) (b) (©)

Figura 6 - Representacio esquemitica de variagtes estruturais das mesofases discéticas: Np -

Nemaitica discética; Dy, - Colunar hexagonal; D, - Colunar retangular

A caracterizagdo de mesofases termotrdpicas inicia-se com microscopia otica, onde
as diferentes mesofases mostram texturas caracteristicas quando vistas entre polarizadores
cruzados. A mesofase nematica ¢ distinta das demais por sua textura caracteristica
“schlieren”. Quanto a mesofase esmética, embora em um primeiro momento a textura seja
relevante, somente testes de miscibilidade com outras fases conhecidas podem dar uma
classifica¢do inequivoca dentro do polimorfismo. O critério de miscibilidade de fase ¢ um
método amplamente usado para confirmar as observagdes, ja que quando duas fases sdao
misciveis, elas sio consideradas idénticas. Os métodos oticos sdo complementados por

DSC (‘“Differential Scanning Calorimeter’).

1.1.2 - Cristais Liquidos Liotropices

Cristais liquidos liotrépicos’ sdo misturas de dois, trés ou mais componentes, onde
no minimo um deve possuir propriedades anfifilicas (moléculas que possuem uma parte
hidrofilica, altamente soliivel em agua ou outro solvente polar, € uma parte hidrofébica,

altamente soluvel em solventes apolares). Outro componente deve ser um solvente, por
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exemplo, agua ou um liquido organico. Uma variedade de fases ordenadas podem ser
exibidas por estas misturas quando temperatura e/ou concentragdo dos componentes sao

variadas.

As unidades estruturais basicas dos sistemas liotropicos sdo as micelas, que sdo
agregados moleculares que se formam a partir de uma dada concentragdo de moléculas de
anfifilico em solugdo, e o principal pardmetro indutor das liomesofases (fases liquido
cristalinas formadas por micelas) é a concentragdo do anfifilico, podendo também serem

ativadas termicamente.

1.1.3 - Estruturas Quimicas

O tipo de cristal liquido que pode ser observado depende fortemente da estrutura
das molécﬁlas constituintes ou grupos de moléculas (os “building blocks™). Dependendo da
natureza dos blocos de construg@o e dos pardmetros externos (temperatura, solvente, etc.),
pode-se observar uma grande variedade de fendmenos e transi¢des entre os cristais

liquidos*.

A Figura 7 mostra a representagdo esquematica da forma estrutural das moléculas
de cristais liquidos calamiticos’. Estes modelos descrevem materiais que possuem um
nucleo rigido, geralmente aromatico, com duas fungGes terminais (R e R”) e um grupo de
ligagio X, refletindo o fato de que a grande maioria dos sistemas de cristais liquidos

conhecidos sdo aromaticos.

Figura 7 - Representagio esquematica de um cristal liquido calamitico
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R e R’ sdo grupos terminais, sendo pelo menos um deles um grupamento alquil ou
alcoxi, enquanto o outro pode constituir-se de um substituinte pequeno, mas polarizavel, (-
CN, -NO,, -Ci, -Br). O grupo de ligagdo X preservara a linearidade total da molécula e
servira para estender a conjugagdo do sistema (-CH=CH-, -CO,-, -CH=N-). As elipses

Tepresentam grupos aromaticos, heteroaromaticos ou ciclo-hexanos.

Por outro lado, é bem conhecido que duas unidades mesogénicas conectadas através
de uma sequéncia flexivel de grupos atOmicos (tais como uma cadeia polimetileno) podem
simular de maneira notavel o comportamento mesomoérfico de um polimero de cadeia
principal rigida-flexivel”®. A sequéncia de unidades metileno ligando as duas unidades
mesogénicas € responsavel por esta similaridade. Estes tipos de compostos mesogénicos
recebem o nome de compostos “siamese twin”, os quais nos ultimos anos tém despertado
um grande interesse entre os pesquisadores’, por apresentarem propriedades
termodindmicas muito similares aos polimeros de cristais liquidos que contém um nicleo

mesogénico rigido e um espagador flexivel®.

A forma estrutural dos materiais discoticos € diferente daquela dos sistemas
calamiticos, e sua representagdo esquematica € mostrada na Figura 8. O nucleo central tem
o formato de disco e é, geralmente, um sistema aromatico circundado por seis ou 0ito

cadeias alquilicas ou alcoxilicas (muito mais raramente quatro)'’.

\—\’\‘\—\ !

Figura 8 - Representacio esquematica de um cristal liguido discético
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1.1.4 - Aplicacdes

As aplicagdes dos cristais liquidos sdo ilimitadas e observam-se tanto na area
cientifica quanto na industrial. Uma das aplicagdes mais comuns dos cristais liquidos sdo os

mostradores (“displays™) de cristais liquidos.

Aplicagdes praticas e importantes tém sido desenvolvidas em diversas areas, como
medicina e eletronica. Dispositivos especiais de cristais liquidos podem ser fixados na pele
para mostrar um “mapa” de temperaturas, a fim de detectar tumores. Ainda em aplicagdes

médicas, a pressdo passageira transmitida por um pé caminhando no chio pode ser medida.

Ainda que seu uso seja consagrado, a busca de maior eficiéncia na redug¢do do
tempo de resposta, melhoria da estabilidade quimica e faixas de temperatura de operagio
mais largas, tornam as pesquisas para o desenvolvimento de novos cristais liquidos
nematicos e de mesofases ferroelétricas, um ramo moderno e promissor na geragdo de
conhecimentos e tecnologias. Claramente, no século XXI, mostradores de TV coloridos de
alta resolugdo, terminais de video coloridos para computadores, telas de osciloscopios com
imagens tridimensionais, novos monitores de navegacdo aérea e terrestre, etc., deverdao

fazer uso de LCD's (“liquid crystals displays™).

Os mostradores de cristais liquidos usando cristais liquidos ferroelétricos sdo
importantes devido ao tempo de resposta mais curto. Como novos tipos de materiais liquido

cristalinos, Y. Haramoto e colaboradores'>"

sintetizaram e investigaram varios compostos
oticamente ativos com o anel 1,3-dioxano, 1,3-oxatiano e 1,3-ditiano, com o objetivo de

alcancar caracteristicas ferroelétricas.

Por outro lado, as aplicagbes de cristais liquidos contendo metais ainda ndo esta
consagrada ou desenvolvida como nos cristais liquidos comuns. A utilizagdo pratica dos
metalomesogenos e suas potencialidades encontra-se ainda em seu inicio. A incorporagio
de cores, paramagnetismo e ferroeletricidade, pelo uso adequado de metais e ligantes, sdo

apenas alguns exemplos da versatilidade destes novos materiais.
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O arranjo organizado de certos metalomeségenos, como tetracarboxilatos
dimetalicos, ftalocianinas e derivados de porfirinas sugerem que, quando corretamente

manipulados, podem resultar em estruturas eletricamente condutoras.

Bloqueadores de radiagdo infra-vermelba, para uso em lasers, registradores
térmicos, bem como sensores quimicos, ja s3o propostas concretamente estabelecidas. Na
sintese quimica cita-se o possivel emprego de mesofases e metalomesdgenos na promogéo
de estereoseletividade em reagbes organometalicas e processos metal-catalisados. Os
complexos de paladio tém encontrado aplicagdo bastante difundida em sintese organica.
Compostos de coordenagdo do tipo PdL; ou PdL,Cl; sdo usados em muitos processos

cataliticos, particularmente no campo de catalise assimétrica'®.

Ainda que um numero substancial 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, sem duvida, um frutifero e

promissor campo de pesquisa.

1.2 - Sintese de Derivados do D-Manitol

- D-Manitol

O D-Manitol foi usado como material de partida neste trabatho. E um composto
polihidroxilado (hexitol) de origem natural, de facil acesso ¢ barato.

A histéria dos hexitis iniciou com o descobrimento do D-Manitol por Proust' em
1806. Eles podem ser considerados como produtos de redugdo de hexoses e sdo
preparados, quase sempre, reduzindo ou hidrogenando as hexoses, por exemplo, a

hidrogenag@o da glucose e frutose a manitol e sorbitol.

O D-Manitol € o mais largamente distribuido dos hexitdis ocorrendo naturalmente e

¢ encontrado entre os seguintes grupos: manas, algas marinhas pardas ou castanhas, frutas,
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vegetais, ervas, flores de ervas e arvores, liquens e fungos. Também ¢ encontrado na cana-

de-agtcar, de p. f.= 167-170 °C, [a]p=- 0,21°.

Os hexitois sdo solidos cristalinos incolores de sabor agradavel e variada
solubilidade em agua. Em geral, podem ser recristalizados em solugdes de alcoois com
cadeias carbdnicas menores, mas sdo insoliveis na matoria de outros solventes organicos
comuns. A atividade otica dos hexitdis € baixa, podendo ser aumentada pela adigdo de

varios sais, por exemplo, borax e molibdato de amdnio.

A quimica dos hexitéis estd regida pelos grupos funcionais hidroxilas, sdo bastante
estaveis a acidos, alcalis e calor. Formam os derivados tipicos de alcoois e glicois: ésteres,
éteres, acetais e cetais, e complexos metalicos. Assim, por exemplo, o D-manitol pode ser
completamente metilado com sulfato de dimetila e hidroxido de sodio em tetracloreto de

carbono.

A sintese de compostos organicos oticamente ativos € um dos temas de investigagdo
mais importantes da quimica contemporanea'®. Assim, o interesse comercial e a sintese de
enantidmeros puros tem crescido notavelmente nos Gltimos anos, especialmente no campo
de produtos farmacéuticos. A sintese assimétrica tem contribuido significativamente na
obten¢do de compostos com novos centros quirais, os quais s3o formados com uma alta
estereoseletividade, contudo, ainda existem dificuldades na reprodug@o sintética de muitos
compostos de origem natural, principalmente pelo elevado numero de centros quirais que

apresentam.

A preparagdo de compostos quirais tem sido baseada em diferentes metodologias
sintéticas que envolvem diversas estratégias, sendo que uma das mais usadas e importantes
¢ a utilizagdo de um material inicial quiral, geralmente de origem natural. Esta estratégia é
muito vantajosa, pela ampla diversidade e dispombilidade de compostos quirais oticamente
puros que a naturéza fornece. De modo geral, um material inicial quiral sera vantajoso na
preparagio de compostos quirais oticamente puros, quando ele for disponivel nas duas
formas enantioméricas e com elevada pureza Gtica e, ao mesmo tempo, facil de comprar e

barato.
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Muitos monossacarideos € seus derivados tém sido usados na preparagio de
diversos compostos quirais de elevada pureza Otica. Estes substratos sdo facilmente

disponiveis e versateis para a sintese de moléculas oticamente ativas.

Durante as dltimas décadas, cresceu o interesse na sintese de pequenos fragmentos
quirais (denominados blocos de construgdo), que podem ser transformados ou incorporados
em outras moléculas com a finalidade de obter-se produtos de origem natural oticamente
ativos, de importancia sintética ou biologica. Exemplos de tais blocos de construgdo sdo os
derivados obtidos do D-manitol, que tém sido amplamente utilizados na sintese de diversos
produtos sintéticos quirais e de origem natural. Assim, o D-manitol (4) € um reagente que
cumpre com as caracteristicas mais desejaveis de um material inicial quiral. Este pode ser
transformado no derivado acetal (6) (esquema I), o qual representa um “synthon” verséatil e
largamente empregado na sintese de diversos compostos, tais como: prostaglandinas'’,

leucotrieno’®, fungicidas®, antibiéticos” e feroménios®'.
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Além disso, na literatura” encontra-se uma gama de reagdes usando estes
precursores quirais, como adigdes nucleofilicas, condensagGes alddlicas e cicloadigdes,
reacdes que podem conduzir a obtengio de produtos com estruturas moleculares
complexas, de origem natural. Os (R)- e (8)-2,3-O-isopropilidenogliceraldeidos sio os
materiais de partida de numerosos compostos biologicos oticamente ativos, como por

exemplo, a sintese do S-bloqueador piridindoloF”, composto (7).
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piridindolol OH

(7

Durante os ﬁltimos anos, varias modificagdes do método de Baer e Fischer™ para a
obtengdo do acetal (6) (esquema I, utilizando cloreto de zinco e acetona na primeira etapa e
tetraacetato de chumbo na segunda) foram relatadas. Em referéncia ao primeiro estagio da
preparagio do composto (5) a partir do (4), modificagdes de Chittenden”, Debost e
colaboradores® e Kierstead e colaboradores®’ sdo notaveis. A primeira modificagdo envolve
o uso do 2,2-dimetoxipropano (ao invés de acetona) em 1,2-dimetoxietano, na presenga de
cloreto de estanho (II). A segunda refere-se ao uso do 2-metoxipropeno em N, N-
dimetiformamida (DMF) anidra na presenca de quantidade catalitica de acido p-
toluenosulfonico. A Wltima modificagio consiste da agdo do 2,2-dimetoxipropano sobre o
D-manitol (4) na presenga de acido p-toluenosulfonico em dimetilsulféxido (DMSO) seco

como solvente.

Recentemente, Kuszmann e colaboradores® estudaram em detalhes e compararam,
usando técnicas de cromatografia liquido-gas, trés métodos de preparagdo do (5); o método
de Baer e Fischer™, e aqueles propostos por Chittenden® e Debost e colaboradores”®. Em
cada reagdo, diacetais isoméricos foram formados, mas o método de Baer e Fischer™ ainda
fornece o 1,2:5,6-di-O-isopropilideno-D-manitol (5) em maiores rendimentos (63%).

Em rela¢@o as modificagGes da segunda etapa, que trata da ruptura do grupo vicinal-
diol no (5), elas envolvem a substituigdo do tetraacetato de chumbo por periodato de

sodio”.
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0 2,3-O-isopropilidenog]jceraldeido' (6) pode ser facil e eficientemente obtido,
mesmo sob grande escala preparativa, mas sua estabilidade é limitada devido a tendéncia
para polimerizagdo, portanto, deve ser usado imediatamente apds a preparagio. Contudo,
quando desejado, pode ser estocado como solugdo em benzeno gelado; neste caso,
destilagdo antes do uso € recomendada®. O composto (6) ¢ caracterizado pela facil
disponibilidade de ambos os enantidmeros a partir de fontes naturais, ¢ por pronunciada
versatilidade devido a presenca da funcionalidade aldeido e diol protegido na molécula. E
um importante composto de partida para a preparagdo de muitos “synthons”-C; que sdo
largamente aplicados em sintese orginica como blocos de construgdo quirais (“building

blocks™).

1.3 - O Heterociclo Tetrazol

O primeiro derivado do tetrazol foi relatado a quase um século atras, mas esta classe
de compostos heterociclicos tem recebido pouca importincia, com exce¢do de alguns
prbgressos no que se refere as suas aplicagGes nos campos de explosivos, fotografia e
agricultura®’. O subsequente descobrimento de propriedades farmacologicas e bioquimicas
de derivados do tetrazol, juntamente com a exploragéo do anel tetrazélico na preparagio de
compostos com propriedades de cristais liquidos, resultou, nos Gltimos anos, em um grahde

estimulo para a preparagdo de diversos derivados do tetrazol.

O anel tetrazolico € um sistema do tipo 6n-azapirrol com duas formas tautoméricas
I e I, Figura 9. Ele representa o grupo funcional para uma série completa de acidos
carbazdlicos (RCN H), isto €, analogos nitrogenados de acidos carboxilicos (RCO.H)

incorporado, igualmente, do comportamento acido caracteristico.

/
N S o
N N~ '~
| H
H
1 4

Figura 9 - Formas tautoméricas do anel tetrazélico
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Em geral, 5-ariltetrazois sdo acidos sensivelmente mais fortes do que os acidos
benzodicos relacionados, isto devido ao incremento na estabilizagdo de ressonancia do dnion

tetrazolato e a uma maior solvatagdo deste em relagdo ao ion carboxilato (Tabela 1).

Tabela 1 - Acidez comparativa de 4dcidos 5-ariltetrazélicos (XCsH,CN4H) e cidos benzoicos
(XCsH4CO.H) em HO/EtOH 50%.

Os calores de formagdo do pirazol (39,4eV), imidazol (39,8¢V) e 1,2.4-triazol
(34,4¢V) sdo um pouco maiores do que para o tetrazol (28,1eV), sugerindo que o anel

tetrazolico € um sistema aromatico, porém, menos estavel que os azodis similares.

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
(N,N-Dimetilformamida) e com grupos (-R) elétron-retiradores. Esta reagdo é representada

no esquema II.

N
RC=N + M* N, 1) solvente, A R </ )
if) 4cido ITI’N

H

Esquema IT
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O mecanismo, proposto por Finnegan e colaboradores®”, fundamenta-se no ataque
nucleofilico do ion azida sobre o carbono do grupamento nitrila, seguido da cicliza¢do da-
iminoazida para a formagao do anel tetrazolico (cicloadi¢do 1,3-dipolar). Aparentemente, o
estabelecimento de uma carga residual, 8°, sobre o atomo de carbono faz-se necessaria,
tendo em vista a observagdo de que o incremento de tal carga resulta em sensivel aumento

na velocidade reacional.

O anel tetrazolico tem sido estudado como parte de novas estruturas mesogénicas,
visando a sua preparagio e o entendimento do comportamento mesomorfico. Também tém
sido usado em estudos de complexagdo com metais de transi¢do, na obtengio de compostos
com propriedades metalomesogénicas™. Estes estudos incluem, além do tetrazol, outros
anéis heterociclicos pentagonais, como por exemplo, estruturas derivadas dos heterociclos

substituidos feniltetrazol e 2-fenilbenzotiazol, compostos (8) e (9), respectivamente.

N+ N HO
RO N ’ N
N-N ~H N\
OH S
Feniltetrazol 2-Fenilbenzotiazol
3 C))

1.4 - Compostos Metalomesogénicos

Metalomesogenos, complexos metalicos de ligantes organicos que exibem carater
liquido cristalino (mesomorfico), combinam a variedade de geometrias da quimica de
coordenacgio baseada em metal com as extraordinarias propriedades fisicas exibidas pelos
cristais liquidos. Embora os metalomesogenos sejam conhecidos ha mais de oitenta anos,
somente agora esta area esta crescendo em notoriedade’. Efeitos importantes surgem a
partir da grande e polarizavel densidade de elétrons, que € uma caracteristica de todo atomo

metalico.
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A polarizabilidade é um dos atributos mais importantes de moléculas que formam
cristais liquidos e, qualquer aumento tera efeitos muito profundos sobre as caracteristicas
fisicas, e desde que muitos ions metalicos dos elementos dos blocos d e f tém elétrons
desemparelhados e s3o coloridos, suas inclusdes abre-nos possibilidades de incorporagdo de

novas propriedades fisicas dentro dos cristais liquidos™.

Cristais liquidos recebem consideravel atengdo devido as suas numerosas aplicagdes.
Em grande extensdo, a maioria dos cristais liquidos estudados sdo de natureza orgénica,

enquanto pouco € conhecido sobre espécies organometalicas.

Interesse em novos materiais tem sido, recentemente, focalizado sobre cristais
liquidos contendo metais. Dentro deste campo, complexos orfo-paladados termotropicos

sdo comumente estudados®>~¢.

Recentemente, foi relatado que complexos de paladio (IT) com ligantes azobenzenos
mesogeénicos, ligados através de uma ligagiov ¢ metal-carbono e tendo uma ponte cloreto
metal-metal mostram mesofases ordenadas. Nessa nova classe de compostos
organometalicos, a coordenagio aumenta a temperatura de transicdo de fase por,

aproximadamente, 100 °C*’.

Os primeiros complexos mesogénicos orto-paladados foram relatados por Ghedini e

colaboradores®”%%

Os ligantes organicos destes compostos eram derivados de
azobenzeno. Recentemente, J. L. Serrano e colaboradores® descreveram as propriedades
mesogénicas de doze compostos similares derivados de bases de Schiff. Estes compostos
produzem uma base para estudar a influéncia (a) das cadeias terminais, (b) substitui¢do
sobre o carbono da imina e (c) a natureza das pontes entre os centros metalicos, sobre as
propriedades mesogénicas. Este estudo mostra que tanto a ponte central quanto o ligante

determinam o comportamento mesomoérfico destes compostos®’.

Complexos dinucleares de Pd(IT) podem ser obtidos usando iminas como ligantes®.
A possibilidade de isomerismo nos complexos tem de ser considerada. Para os complexos

com grupos ponte simétricos, a unica possibilidade de estereoisomerismo resulta a partir de
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duas possibilidades de coordenagio dos ligantes orfo-metalados, que levam a dois isdmeros
cis e trans. Em moléculas ndo planares, cada isdmero consistira de uma mistura 1:1 de dois
enantidmeros, que sio indistinguiveis no espectro de RMN 'H. O esquema III ilustra a
sintese de varios derivados com diferentes ligantes ponte. As mesofases observadas para
estes complexos organometalicos mostram uma maior viscosidade do que os complexos

n - A e - . 42
mesogénicos organicos similares™ .

O mesomorfismo exibido por esses mesdgenos de paladio mostra que a
incorporagio do nucleo Pd,Cl, entre dois ligantes mesogénicos organicos causa um

aumento nas temperaturas de transig¢do e a ocorréncia de mesofases mais ordenadas.

Nessas espécies binucleares®’, trés partes diferentes podem ser identificadas: (a) um
nucleo rigido e quase planar (os dois anéis aromaticos ligados ao paladio € o grupo Pd,Cl,);
(b) uma regido com baixa mobilidade (os dois anéis aromaticos restantes); (c) caudas com

alta mobilidade e flexibilidade (as quatro cadeias alifaticas).
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Esquema ITI

Praefcke e colaboradores’** fizeram os complexos diméricos tetrapaladio,
composto (10). Esses complexos exibem mesomorfismo enantiotropico, contudo, sio
discoticos (D), em contraste a todos os outros complexos orfo-paladados, que sdo

calamiticos.
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Recentemente, propriedades nematicas liotropicas foram observadas em sistemas

compostos de organopaladio deste tipo e pentadecano**.

OR

RO
RO P
X /
\
RO
RO

OR

Ny
/\

%
/\
N\

\,

R=Ci;Hps~ X=Cl, Br, SCN, ou MeCO;~

(10)

Na literatura existem muitos complexos de paladio com ligantes dos mais variados

com geometria de coordenagdo quadrado planar e mamero de coordenagdo quatro, sendo

mononucleares ou polinucleares, mas até o momento ndo se tem conhecimento de relatos

com respeito a complexos de paladio com ligantes tetrazéis e, como grupo ponte, cloretos.

1.5 - Di-hidropiridazinonas

Piridazinonas s3o sintetizadas em excelentes rendimentos a partir de acidos ou

ésteres y-carbonila e hidrazina ou seus derivados*’, conforme mostrado no esquema I'V.
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RCOCH2CH2CO2H + RNHNH —» /(\l(
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Esquema IV

Lactonas insaturadas derivadas de acidos y-oxo também ddo piridazinonas, por

exemplo, esquema V.

CeH
Iﬁs - e
= + NoH4HO @ —m— I
H;Cs~ Yo~ © o~

|
H

Esquema V

6-Aril-4,5-di-hidropiridazin-3(2H)-onas® s@o facilmente obtidas tratando &cidos 4-
aril-4-oxocarboxilicos com hidrazina, e desde que os 4cidos necessarios sdo facilmente
acessiveis ( a partir de reagbes de Friedel-Crafts com anidridos succinicos) muitos
compostos 6-aril t€m sido preparados. Interesse farmacologico nesses produtos foi
estimulado pela observagdo que alguns deles possuem consideravel e duradoura atividade
anti-hipertensiva. Subsequentemente, foi encontrado que a introdugdo de um grupo 3-
alquilamino-2-hidroxipropdxi no anel fenila fornece compostos que retém a atividade anti-
hipertensiva e funcionam também como agentes bloqueadores do receptor S-adrenérgico,
como por exemplo na sintese do fbloqueador e vasodilatador anti-hipertensivo
prizidilol®| composto (11). Estes compostos também tém sido usados na preparagio de

herbicidas.
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1.6 - Objetivos Gerais

Cristais liquidos tém encontrado numerosas aplicagdes tecnologicas em varias areas
da ciéncia. Ao mesmo tempo, existe um continuo interesse em pesquisas basicas,
principalmente as que envolvem a elucidagdo de questdes fundamentais para o
entendimento da relagdo entre a estrutura molecular e o comportamento mesomorfico.
Neste contexto, nossos objetivos gerais visam:

e Explorar as potencialidades do D-Manitol na sintese de intermediarios ou precursores

quirais para obtenggo de cristais liquidos ferroelétricos.

e Sintetizar e caracterizar novos cristais liquidos calamiticos, com énfase na sintese de

cristais liquidos que apresentem mesofases inclinadas (Sc).
e Caracterizar as propriedades mesomorficas através de suas temperaturas de transigdo e
texturas das mesofases por observagdes microscopicas de luz polarizada.
1.7 - Objetivo Especifico:
¢ Sintese de novos cristais liquidos com anéis heterociclicos
- Derivados do D-manitol
- Derivados do tetrazol
- Derivados da di-hidropiridazinona
As estruturas gerais destes compostos a serem sintetizados estdo representadas no

esquema a seguir.

¢ Derivados do D-Manitol
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CAPITULO I

RESULTADOS E DISCUSSOES
2.0 - Métodos de Sintese Utilizados e Caracterizacao
2.1 - Sintese de Precursores Quirais a Partir do D-Manitol

O Esquema VI mostra o caminho sintético seguido para a preparagdo do composto
(6), precursor quiralico adequado para a obtengdo de cristais liquidos. Este composto foi
escolhido por ser um intermediario importante em sintese organica, devido a presenga de
dois grupos funcionais em sua estrutura, aldeido e acetal, além da fungdo latente do grupo
acetal. Estes grupos funcionais fornecem uma diversidade de reégées que podem ser

realizadas, possibilitando a interconversdo destes em outros grupos funcionais.

(R)-6
Esquema V1. Reagentes:(a) Me,CO, ZnC ; (b) NalO,, NaHCO3;, CH,ClL

Partindo-se do D-manitol (4), preparou-se o 1,2:5,6-di-O-isopropilideno-D-manitol
(5) na presenga de cloreto de zinco e acetona. O sélido obtido nesta etapa foi recristalizado
em tetracloreto de carbono, fornecendo o composto desejado, com um rendimento de 65%.
Sua caracterizagdo foi feita através de dados espectroscopicos de RMN 'H. Seguindo o
esquema de sintese, a etapa (b) representa a obtengio do (R)-2,3-O-
isopropilidenogliceraldeido (6) pelo tratamento do diol (5) com periodato de sodio em

diclorometano. O produto obtido nesta etapa de sintese foi purificado por destilagdo a
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vacuo, obtendo-se um rendimento de 72%. A caracterizagio foi feita através de dados de

espectroscopia de RMN 'He IV.

A estratégia usada na preparagdo do composto (5) foi o método de Baer e Fischer™,
tendo em vista o reportado por Kuszmann e colaboradores”, que o mesmo leva a um maior
rendimento. Na segunda etapa, para a obten¢do do aldeido (6), optou-se pela substituigdo
do agente oxidante tetraacetato de chumbo por periodato de sodio. Esta mudanga levou a

rendimentos levemente maiores do que o informado na literatura®.

2.2 - Sintese de Novos Cristais Liquidos com Anéis Heterociclicos

2.2.1 - Derivados do D-Manitol

O Esquema VII apresenta a estratégia sintética utilizada para a prepara¢do de novos
compostos derivados do D-manitol. Assim, o composto (R)-6 foi reduzido ao (§)-2,3-O-
isopropilidenoglicerol '(12) usando boro-hidreto de so6dio em diclorometano. Uma vez
caracterizado o composto (6) por métodos espectroscopicos de RMN 'H e IV, a reagio é
realizada sem o isolamento do mesmo, obtendo-se diretamente o alcool (12), em uma Gnica
etapa, com rendimento de 70% e [a]p” (exp.) = + 15,0° (sem solvente), concordando com

dados da literatura’’, [o]p”® =+ 15,14° (/ = 0,1; sem solvente).

O espectro de RMN 'H do 4lcool (12), em CDCl; como solvente, mostra na regio
de 4,27 ppm a 4,13 ppm, um multiplete de integragdo um proéton, relativo ao hidrogénio do
grupo metinico (-CH-) do anel 1,3-dioxolano; em 4,03 ppm, um duplo dublete de
integragdo um proton, referente ao hidrogénio (Hg) do anel 1,3-dioxolano; em 3,87 ppm,
aparece um singlete largo de integragdo um préton, atribuido ao hidrogénio do grupo -OH,;
em 3,74 ppm, um duplo dublete de integragdo um préton, que foi atribuido ao hidrogénio
(Hx) do anel 1,3-dioxolano; em 3,60 ppm, um triplete integrando dois protons, relativo aos
hidrogénios do grupo metileno (-CH,-) ligado ao grupo hidroxila (-OH), em 1,42 ppm e
1,35 ppm, dois singletes de integracdo trés protons cada singlete, que correspondem aos

hidrogénios dos grupos metila.
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(f) HCl conc., MeOH;; (g) TsOH, Benzeno, CgH;70 ArCO,ArCHO
(16)

A caracterizagio através do espectro de RMN “C desacoplado (Figura 10)

confirma a estrutura do composto (12) por apresentar seis sinais na regido de 109,32 a
25,29 ppm, que correspondem a seis atomos de carbono diferentes presentes na molécula.

Em 109,32 ppm tem-se um sinal referente ao carbono quaternario do anel 1,3-dioxolano
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em 76,42 ppm um sinal relativo ao carbono do grupo metino, -CH; em 66,08 ppm e 63,02
ppm dois sinais que correspondem aos carbonos dos grupos metilenos, -CH; ¢ em 26,70

ppm e 25,29 ppm dois sinais referentes aos carbonos dos grupos metila, CHs.

M
-
o

HO\/::\/

) kI M

_Figura 10 - Espectro de RMN “C desacoplado (50 MHz, CDCl;) do composto 2,3-O-isopropilidenogli-
cerol (12)

O tosilato (R)-13 foi obtido pelo procedimento de tosilagio de Sowden e Fischer®
(cloreto de p-toluenosulfonila em piridina), com rendimento de 70%. O mesmo reage
mediante uma reagdo de substitui¢do nucleofilica com n-Buli para formar o dioxolano (14).
A purificagdo deste composto foi realizada por destilagdo sob pressdo reduzida, com um
rendimento de 42%.

A identificagdo do produto (14) foi feita através de dados espectroscopicos na
regido do infravermelho, apresentando as seguintes bandas caracteristicas para o

estiramento simétrico e assimétrico, (Vs cu ~CHs, -CH;) em 2932 cm™ e (Vas cn, -CHs,
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-CH;) em 2864 cm’, respectivamente. Também observam-se as bandas em: 1374 cm™

(85, CH CH3), 1218 cm'l (Vas’ c.o.c), € 1062 cm'l (Vg c.o.c)

O espectro de RMN 'H do composto (14), 200 MHz, em CDCl; como solvente,
confirmou a estrutura deste composto por mostrar na regido de 3,95 ppm a 4,10 ppm, um
multiplete integrando dois protons, relativo aos hidrogénios do grupo metileno (-CH;) do
anel 1,3-dioxolano; entre 3,55 ppm a 3,43 ppm, um multiplete de integragdo um proton,
correspondente ao hidrogénio do grupo metinico (-CH) do anel 1,3-dioxolano; na regido de
1,72 ppm a 1,16 ppm, um multiplete integrando 14 prétons, sendo 8 hidrogénios da cadeia
alifatica e 6 hidrogénios das duas metilas do anel 1,3~dioxolano e em 0,87 ppm, um triplete
de integracio trés protons, relativo aos hidrogénios do grupo metila da cadeia alifatica.

A seqiiéncia do esquema de sintese € a obtengdo do 1,2-heptanodiol (15), obtido
mediante a hidrélise em HCl concentrado e metanol (passo f, Esquema VII). As condi¢des
desta reagio sdo bastante brandas, porém a mistura reacional deve ficar por 24 horas sob
agitagdo para obter-se melhores rendimentos. Este composto foi usado na etapa seguinte

sem outra purificaggo.

Finalmente, para a obteng¢do do composto (17), faz-se uma reagido de acetalizagio,
na qual o diol (15) condensa-se com o aldeido (16) na presenca de benzeno e acido p-

toluenosulfonico como catalisador.

A reagdo de acetalizagio formou dois produtos diastereoméricos que foram
caracterizados por RMN 'H (200 MHz). No mesmo, observam-se dois singletes em 5,81
ppm e 5,96 ppm de intensidade relativa 2:1, atribuidos aos hidrogénios ligados no C-2, e
estes dois sinais indicam a presenga dos isOmeros cis e frans do anel 1,3-dioxolano. Nesta
etapa, ndo foi possivel isolar estes isdmeros. Varias tentativas de recristalizac3o e separagdo
cromatografica em coluna foram feitas, mas sem sucesso. A atribuigdo desses sinais foi feita
de acordo com os dados da literatura e usar-se-a a representagdo da Figura 11 para

assinalar os isOmeros cis e trans.

- ————
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Figura 11 - Isdmeros cis e trans do anel 1,3-dioxolano

De acordo com Eliel e colaboradores’, o isémero cis mostra um deslocamento
quimico a campo alto para o hidrogénio no atomo de C-2 (em comparagdo com o isdmero
trans), isto permite a atribui¢do dos sinais para os isdémeros cis e frans dos 1,3-dioxolanos

preparados.

No espectro de RMN 'H descrito anteriormente, nio foi possivel calcular as
constantes de acoplamento, Jucss € Jiwanss, € compara-las com a literatura®>*, por
apresentar um conjunto de sinais superpostos referentes aos H, € Hs, na regido de 3,50 ppm
a 4,30 ppm, pertencentes aos dois isomeros presentes. No entanto, os singletes de
intensidade relativa 2:1 observados em 5,81 ppm e 5,96 ppm, foram atribuidos aos
hidrogénios H-2 do anel 1,3-dioxolano. O primeiro sinal corresponde a forma cis, enquanto

o segundo a forma trans™.

Esta mistura de diastereoisdomeros exibiu propriedades de cristal liquido,
apresentando comportamento esmectogénico (Sa), cbm as seguintes temperaturas de
transicio de fase: K 30,4 S, 61 I. A mesofase esmética (Sa) foi caracterizada por sua
textura observada no microscopio 6tico de luz polarizada, exibindo textura fan focal conica.
A mesofase apresenta os tipicos “bastonetes” no resfriamento do liquido isotrépico, os

quais coalescem a temperaturas menores a textura fan focal conica.

A Figura 12 representa a estereoquimica e conformagdo para os isdmeros cis-frans

de 1,3-dioxolanos-2,4-dissubstituidos.

Biblioteca Universitaria
UFSC
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Figura 12 - Estereoquimica e conformacio para os isomeros cis-trans de 1,3-dioxolanos-2,4-dissubs-

tituidos

Um dos requisitos para a presenga de mesomorfismo calamitico € a linearidade
molecular. Portanto, em sistemas contendo anéis hetererociclicos pentagonais, o
comportamento mesomoOrfico depende, fundamentalmente, do tipo de isomerismo
configuracional adotado pelo sistema anelar. A conformagao mais estavel do anel dependera

das interagOes estéricas entre os substituintes nas posig¢oes C-2, C-4 e C-5.

O isdmero trans, apesar de mostrar interagOes estéricas 1,3-pseudoaxiais mais
intensas, deve ser a forma responsavel pelo mesomorfismo apresentado peio composto (17),
em virtude da maior linearidade dos grupos substituintes em C-2 e C-4, quando comparado

com o isomero cis, como representado na Figura 13.

0 H 0 H
R R
%@c& 7&0\‘§/H
\ 1
H H

Baixa Meédia

Figura 13 - Interacdes 1,3-pseudoaxiais em anéis 1,3-dioxolanos

Com a finalidade de verificar a influéncia da introdugdo de um heteroatomo de
maior polaridade nas propriedades mesomorficas, sintetizou-se o composto (20), Esquema

VIIL
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Esquema VIII. Reagentes: (a)C;H1, NaOH, TBACI,CH,Ch;
(b) HC1 diluido, Acetona; (c) TsOH, Benzeno

Partindo-se do alcool (S)-(12) fez-se a reagdo de eterificagdo com iodeto de propila
em meio basico (hidroxido de sddio), e na presenga de um catalisador de transferéncia de

fase, cloreto de tetrabutilamdnio (TBACI), obtendo-se o composto (18), com um
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rendimento de 57% apos destilagdo sob pressdo reduzida. Seguindo o esquema de sintese,
com a hidrolise do acetal, isola-se o composto (19), o qual sem purificagio posterior é
usado na reagdo de condensagdo com o aldeido (16), fornecendo o produto (20). Este
composto também apresentou propriedades liquido cristalinas, exibindo comportamento

nematogénico (N), com as seguintes temperaturas de transigdo de fase: K 45,2 N 112,2 L.

Ao compararem-se os compostos com diferentes substituinte na posi¢gdo 4 do
heterociclo 1,3-dioxolano, temos: n-pentila (-CH>CH,CH,CH,CH3) (17) e metilenilpro-
piloxi (-CHOCH,CH,CH;) (20). O composto (17) somente apresentou mesomorfismo

esmectogénico (S,), € o composto (20) mesomorfismo nematogénico (N).

Com o substituinte n-pentila (composto 17), a estabilidade da mesofase € menor
quando comparada com o substituinte -CH,O(CH,),CH; (composto 20), onde o intervalo
da mesofase nematica tem uma variagdo de 67 °C, enquanto para o composto (17) o
intervalo da mesofase esmética-A é de 30,6 °C. Merlo e colaboradores™ sintetizaram o
mesmo composto com substituinte metila na posicio 4 do anel 1,3-dioxolano, e este
apresentou um mesomorfismo esmectogénico, S, com as temperaturas de transi¢ao de fase

sendo: K 49 S, 61,5 I e um intervalo da mesofase esmética-A de 12,5 °C.

Observou-se que com o aumento da cadeia carbonica no substituinte (metila para n-
pentila), obteve-se a mesma mesofase (Ss), porém, com maior estabilidade devido ao
aumento da anisotropia geométrica do sistema. Com a introdug@o de um heteroatomo no
substituinte (-CH;OCH,CH,CHs), obteve-se a mesofase nematica com uma estabilidade
bem maior. Uma mudanga deste tipo € de se esperar devido a introducdo de um
heteroatomo mais eletronegativo que o atomo de carbono, levando a um aumento da
polarizabilidade da molécula. Portanto, deve haver uma mudanga na estabilidade e no tipo
de mesomorfismo. A auséncia do mesomorfismo Sc* nestes compostos levou a uma
mudanga nos objetivos deste trabalho, direcionando-o para a sintese de compostos

heterociclicos do tetrazol.
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2.2.2 - Derivados do Tetrazol
2.2.2.1 - Bistetrazois

Os resultados promissores encontrados na literatura® incentivaram o uso da unidade
heterociclica do tetrazol, visando um melhor entendimento do mesomorfismo de anéis
pentagonais e da influéncia do espagador flexivel. Portanto, foram sintetizados alguns
compostos contendo um grupo rigido feniltetrazol como unidade mesogénica e grupos
metilenos como espagador. O Esquema IX mostra a rota sintética utilizada para a

preparagdo dos compostos bistetrazais.

N—=N
NaNyDMF NN K,CO;3
—————— e .
ch03 NH4C1 Br(CH,)pBr
Cxclo—hexanom Ciclo-hexanona

(21)
(22)R=CsH;; (87%) - OR

(23) R =Cy4H39 (60%) (24) R =CsHy; (30%)
(25) R =C4Hyg (75%)

CsH;;0 ®+(CH2)H—*'E> CsHy,
N— N NX

. (26) n=2 (35%)
(27) n=6 (30%)
(28) =10 (28%)

Esquema IX
Partindo-se do 4-cianofenol (21), disponivel comercialmente e, atuando como

reagente nucleofilico na substituigdo do ion haleto pelo ion fendxido (sintese de

Williamson)®, obtiveram-se as 4-alcoxibenzonitrilas (22), com rendimento de 87%, e (23),
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com rendimento de 60%. Estes compostos foram tratados em refluxo com azida de sodio,
cloreto de amdnio e como solvente, N, N-dimetilformamida (DMF), levando a formagdo dos
tetrazdis (24) e (25). A purificagdo dos mesmos foi realizada por recristalizagdo em
etanol/agua, com um rendimento de 80% para o composto (24) e 75% para o composto

(25).

Algumas evidéncias sobre a alquilagdo do 4-cianofenol s3o confirmadas pela
auséncia da banda de estiramento, vom, na regido de 3550-3200 cm™ no espectro no
infravermelho e o aparecimento da banda de estiramento assimétrico e simétrico em
2943 cm™ (Vas o1 -CHs, -CHx-) € 2875 ecm™ (v, ¢ -CHs, -CH,-), indicando a presenga da
cadeia alifatica. Além destas bandas € possivel atribuir a banda de estiramento, vc.oc, de

éter em 1262 cm™.

O espectro no infravermelho (KBr) do composto (24) confirma a presenga do grupo
tetrazol e apresenta as bandas caracteristicas em 1614 cm™ (vc-y), 1502 cm™ (vec) € em

1296 cm™ (Vens), além das bandas da cadeia alifatica.

O tetrazol (24) foi alquilado com o,@-dibrometos alifaticos adequados, formando os
correspondentes compostos bistetrazois (26), (27) e (28), os quais foram caracterizados por
espectroscopia no IV, RMN 'H, RMN “C e anilise elementar. O rendimento destes
compostos, apOs recristalizagdo em etanol, foi de 28-35% (ver Esquema IX).

A alquilagio com os a,0-dibrometos alifaticos acontece regioseletivamente sobre o
nitrogénio do anel tetrazdlico. Em todos os casos, foi obtido e caracterizado um unico tipo

de composto. Assim, algumas evidéncias espectroscopicas serdo analisadas a seguir.

O espectro de RMN 'H (Figura 14) para o bistetrazol (27), 200 MHz, em CDClL
como solvente € TMS como referéncia interna, apresenta em 8,03 ppm e 6,97 ppm, dois
duplos dubletes integrando 4 protons cada dublete e constantes de acoplamento igual a 8,7
Hz, relativos aos hidrogénios dos sistemas aromaticos, em 4,60 ppm, um triplete de
integracdo 4 protons e constante de acoplamento 6,9 Hz, referente aos hidrogénios do

grupo -NCH;; em 3,99 ppm, um triplete integrando 4 prétons € com uma constante de
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acoplamento de 6,5 Hz, correspondente aos hidrogénios do grupo -OCH,; em 2,04 ppm,
~ um quinteto de integragdo 4 protons, referente aos hidrogénios do grupo CH, ligado a -
NCH;; em 1,80 ppm, um multiplete integrando 4 prétons, relativo aos hidrogénios do grupo
CH; ligado a -OCH>; na regido de 1,48 ppm a 1,40 ppm, um multiplete integrando 12
prétons, que se refere aos hidrogénios das cadeias alifaticas e em 0,92 ppm, um triplete de
integracdo 6 protons e constante de acoplamento de 6,9 Hz, relativo aos hidrogénios das

metilas terminais.

csHIIO—Q—@HCHaq@—@ﬂsnil

INTECAAL

e
A
el

Figura 14 - Espectro de RMN 'H (200 MHz, CDCl;, TMS) do composto 1,6-Bis-[S-(4-pentiloxifenil)-2-
hexanotetrazol] (27)

O espectro de RMN “C desacoplado (Figura 15) para o composto (27) apresenta
em 165,70 ppm, um sinal referente ao carbono quaternario do anel tetrazdlico; em 161,47
ppm e 120,44 ppm, dois sinais relativos aos carbonos quaternarios do anel benzénico; em
128,91 ppm e 115,44 ppm, dois sinais que se referem aos carbonos sp” aromaticos; em
68,76 ppm, um sinal correspondente aos carbonos dos dois grupos -OCH,; em 53,43 ppm,
um sinal que se refere aos carbonos dos dois grupos -NCH, e na regido de 29,72 ppm a

14,68 ppm, seis sinais referentes aos 6 carbonos da cadeia alifatica.
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Figura 15 - Espectro de RMN **C desacoplado (50 MHz, CDCL;) do composto 1,6-Bis-[S-(4-pentiloxife-
nil)-2-hexanotetrazol] (27)

Da analise destes espectros conclui-se a presenga de um unico composto, € ainda é
possivel obter-se evidéncias espectroscopicas de RMN 'H ou “*C com respeito a posigio da

N-alquilaggo no anel tetrazol.

Tetrazéis isoméricos com substituintes alquila nas posi¢des 1- € 2- podem ser
distinguidos pelos deslocamentos quimicos de 'H e >C do grupo N-alquila®'. Grupos alquila
ligados a N-1 (I) sdo mais blindados por, aproximadamente, 0,15 ppm a 0,35 ppm no
espectro de "H, e por, aproximadamente, 2 ppm a 6 ppm no espectro de °C, relativos aos
seus correspondentes isomeros N-2 (II). Isto pode ser exemplificado para os N-
metiltetrazois isoméricos (I) e (II), Figura 16, onde o deslocamento quimico de RMN 'H
em TMS como referéncia interna, quando R = H € 4,27 ppm e 4,46 ppm, e quando R = Ph
€ 4,16 ppm e 4,25 ppm para I e II, respectivamente.
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Figura 16 - Representacgio estrutural de N-Metiltetrazoéis isoméricos

Esta diferenga nos deslocamentos quimicos baseia-se em correlagdes de blindagem
para os grupos N-metil, que mostram blindagem aumentada para as unidades estruturais
(A)>(B)>(C) abaiko, em sistemas azois. Esta correlagdo € devida a influéncias na densidade
eletronica, que surgem da eletronegatividade dos atomos de nitrogénio adjacentes,

conforme Butler e colaboradores’!.

l\l/Ie I\I/Ie 1\|/Ie
—=C—N—C= =N—N—C=—= =N—N-—-N=—7
A) B) ©

As estruturas 1l-alquil e 2-alquiltetrazéis representam as unidades (B) e (C),

respectivamente.

Com relagdo ao composto (27), o deslocamento quimico para o sinal de
multiplicidade trés, atribuido aos hidrogénios do grupamento -CHj-Nunel tetrazol €DCONLIa-se
em 4,60 ppm. Esse valor € muito proximo ao informado por Butler e colaboradores’ para os
N-Metiltetrazois substituidos em N-2. Esta evidéncia também pode ser encontrada nos
espectros de °C, onde os deslocamentos quimicos do atomo de carbono C5 do anel
tetrazolico diferenciam-se perfeitamente para as duas formas isomericas por apresentarem
deslocamentos bastante diferenciados, conforme Butler ¢ Garvin® (Figura 17). O valor do
deslocamento quimico encontrado para o atomo de carbono, C5, no composto (27) foi de

165,70 ppm, valor bastante proximo ao informado na literatura.



Capitulo II 42

CH3 CH3
164,3 ppm '154,1 ppm 164,2 ppm 154,2 ppm
N QRN G
1‘{/,}‘1 3\1\{ \}\I I\{/’}\I Ca\N NN
N N=N NN  N=X
CH; CH3/

Figura 17 - Deslocamento quimico de RMN “C para o C5 em sistemas tetrazélicos isoméricos.

Portanto, fica confirmada, indiscutivelmente, a posi¢do da N-alquilagio sobre o N-2
do anel tetrazolico. O principal fator da regioseletividade desta reag@o esta relacionado a
requerimentos estéricos, tanto do agente alquilante quanto do substituinte do anel

aromatico.

Estes compostos n3o apresentaram comportamento liquido cristalino, prova-
velmente, devido ao grupo espacador presente, uma cadeia alifatica flexivel entre os anéis
tetrazolicos, rompendo assim, a rigidez e linearidade da molécula, condigdes necessarias
para a formag@io de mesofases. No entanto, os mesmos apresentam atomos doadores de
elétrons que podem ser complexados com metais, de forma a aumentar a rigidez molecular,

podendo exibir o mesomorfismo dos metalomesogenos reportados por Praefcke.

2.2.3 - Preparacio de Complexos de Paladio Mononucleares

O Esquema X mostra a estratégia sintética utilizada pafa a obtencdo dos complexos
de paladio mononucleares (31) e (32). O mesmo apresenta reagdes de alquilagio do 5-(4-
alcoxifenil)tetrazol, seguida da reagdo de complexagdo com cloreto de palddio em acido
acético glacial.
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Esquema X

A alquilagio do anel tetrazdlico foi feita em carbonato de potassio e refluxo por 56
horas, e formou os produtos (29), com rendimento de 59%, e (30), com rendimento de
56%, apos duas recristalizagdes dos produtos finais em etanol/agua. A preparagdo dos
complexos de paladio foi realizada sob nitrogénio seco e refluxo em acido acético glacial
por 24 horas. Apés purificagdo dos produtos (31) e (32) por recristalizagdo em etanol, o
rendimento obtido foi de 50%.
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A regioalquilag@o diferenciada no anel tetrazélico pode ser confirmada novamente
por dados espectroscopicos de RMN 'H do composto (29), que apresenta em 4,56 ppm um
tnico triplete integrando dois prétons, relativo aos hidrogénios do grupo metileno ligado ao
atomo de nitrogénio do anel tetrazol, além dos outros sinais correspondentes aos
hidrogénios presentes na molécula. A regioalquilagdo sobre o N-2 ficou confirmada pelos
dados espectroscopicos e evidéncias obtidas com a sintese do composto (45), que
apresentou propriedades liquido cristalinas, indicando que o mesmo s6 poderia ser cristal
liquido se a alquilag@o fosse no N-2. Esta substituigdo confere a geometria adequada para a
formagdo de um cristal liquido. Além destas evidéncias, existe outra inquestionavel, a
obtengdo do complexo de paladio II (31) e sua resolugdo cristalina por difragido de raios-X,

comentada mais adiante.

Com base na literatura®’®, esperava-se que os complexos de Pd (I) formados
fossem dinucleares € que apresentassem mesofases liquido cristalinas. No entanto, os
mesmos apresentam-se como cristais amarelos, brilhantes, de pontos de fusdo bem

definidos, ndo apresentando comportamento mesogénico.

Existem poucos exemplos na literatura no que se refere ao modo de coordenagéo e
estrutura dos complexos de feniltetraz6is. Em analogia aos complexos de metais de
transi¢do com derivados de azobenzenos™, os complexos de feniltetrazéis também devem

possuir uma grande variedade de modos de coordenagio, Figura 18.

/
M
QW O
N — —
W_// W/ N N _//
= =N —M
R/N N R/N N o R/N—N I
a b ' C

Figura 18 - Representagio de modos de coordenagéo para complexos de feniltetrazéis
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Em azobenzenos*>*°

a orto-metalagio € a mais comumente encontrada, modo a.
Existem algumas publica¢gdes limitadas com relagdo a complexos com coordenagdo do
modo b e pouco encontra-se na literatura sobre o metal estar ligado por ligagio 6 N:— M,
modo ¢. No caso do feniltetrazol (31), determinou-se o modo de coordenagio com a
elucidago da estrutura cristalina mediante difragéo de raios-X, ficando clara a coordenagdo
do modo c¢, preferencialmente a orfo-paladagio. O mesmo também foi caracterizado por

espectroscopia de RMN 'H.

Analisando o espectro de RMN ' H do composto (31) (Figura 19), 200 MHz, em
CDCl; como solvente, observam-se em 8,83 ppm e 7,11 ppm, dois dubletes de integracio 4
protons indicando a presenca de 4 hidrogénios no sistema aromatico, com constantes de
acoplamento 8,6 Hz; em 4,67 ppm, um triplete de integragdo 4 prétons e constante de
acoplamento de 7,0 Hz, que se refere aos hidrogénios do grupo -NCH;; em 4,09 ppm, um
triplete integrando 4 prétons, com uma constante de acoplamento de 6,5 Hz, relativo aos

hidrogénios do grupo -OCH,; em 2,10 ppm e 1,87 ppm, dois quintetos de integragio 4

JHy g

X

e

3 N
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:
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Figura 19 - Espectro de RMN ‘H (200 MHz, CDCl;) do complexo diclorobis [5-(4-pentiloxifenil)-2-
octiltetrazol] Pd() (31)
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protons cada quinteto, correspondentes aos hidrogénios do CH; ligado aos grupos -NCH; e
-OCHs,, respectivamente. Na regiﬁp de 1,60 ppm a 1,30 ppm, um multiplete integrando 28
protons, relativo aos hidrogénios das cadeias alifaticas e entre 1,01 ppm a 0,86 ppm, um
multiplete de integragdo 12 protons, que se refere aos hidrogénios dos grupos metila das

cadeias alifaticas.

No espectro de RMN *C acoplado do composto (31) (Figura 20), tem-se em
165,62 ppm, um singlete corréspondente ao carbono quaternario do anel tetrazol, em
162,50 ppm e 117,24 ppm, dois singletes referentes aos dois carbonos quaternarios do anel
benzénico; em 131,33 ppm e 115,63 ppm, dois dubletes relativos aos carbonos sp’
aromaticos; em 68,83 ppm e 55,86 ppm, dois tripletes que se referem aos carbonos dos dois
grupos -OCH, e -NCH,, respectivamente. Na regido de 32,33 ppm a 14,81 ppm sdo

observados os carbonos das cadeias alifaticas.

Figura 20 - Espectro de RMN *C acoplado (50 MHz, CDCl;) do complexo diclorobis [5-(4-pentiloxife-
nil)-2-octiltetrazol] Pd(II) (31)
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Resolucdo Estrutural por Raios-X:

Cristais apropriados do composto (31) foram obtidos por lenta evaporagio de uma

solucdo de acetonitrila.

A estrutura cristalina, representada na Figura 21, consiste de moléculas
monoméricas de [Pd(feniltetrazol),Cl,], na qual o ion Pd(II) esta envolvido em um ambiente
essencialmente quadrado planar, acompanhado por dois ions cloreto relacionados por
simetria e duas moléculas de feniltetrazol com o angulo de ligagdo Cl-Pd-N de 90.16(6)°. A
geometria do cromoforo PAN,Cl, é planar, relacionada por um centro de inversdo no atomo
de paladio. Cada feniltetrazol esta ligado ao ion metalico de modo monodentado via uma
ligagdo-o, N: — Pd, 2.0082(19) A, a distancia CI-Pd ¢ 2.2919(9) A. Os anéis fenil e tetrazol

sdo essencialmente coplanares.
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Figura 21 - Representaciio ORTEP para o complexo diclorobis [S-(4-pentiloxifenil)-2-octiltetra-
zol] PA(ID) (31)
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Tabela 2. Dados cristalograficos e refinamento da estrutura para o complexo de paladio (31)

Férmula empirica C40 H64 CI2 N8 O2 Pd
Peso molecular 866.29

Temperatura | 293(2) K

Comprimento de onda 0.71073 A

Sistema cristalino, grupo espacial Triclinico, P-1 [nr. 2]
DimensGes da cela unitaria a= 7.053(1) A alfa=286.15(3) deg.

b=12.244(2) A beta=84.61(3) deg.
¢=13.013(3) A gama = 78.40(3) deg.

Volume 1094.6(3) A3

Z, Densidade calculada 1, 1.314 Mg/m"3
Coeficiente de absorgao 0.588 mm~"-1
Tamanho do cristal "~ 0.10x0.20x 0.50 mm

Faixa do dngulo theta para coleta de dados 2.26 para 24.96 graus

Faixas de indices ‘ -8<=h<=0, -14<=k<=14, -15<=I<=15
Reflexdes coletadas / Gnicas 4190 / 3845 [R(int) = 0.0155]
Método de refinamento Matriz completa em F>

Dados / pardmetros 3845 /241

Indices R finais [I>2sigma(l)] R1 = 0.0293, wR2 = 0.0738
Indices R (todos os dados) R1=0.0350, wR2 =0.0778

Picos da Fourier diferenca final 0.327e¢-0.352 ¢ A?
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Tabela 3. Comprimentos de ligagdo [A] para o complexo de paladio (31)

Pd-N(1)#1
Pd-N(1)
Pd-Cl
Pd-CI#1
N(1)-N2)
N(1)-C(7)
N(2)-N(3)
NG)-N(4)
N(3)-C(8)
N(4)-C(7)
0-c1)
0-C(16)
C(1)-C(6)
C(1)-C(2)
C(2)-C(3)

2.0082(19)
2.0082(19)
2.2919(9)
2.2919(9)
1.331(3)
1.350(3)
1.301(3)
1.324(3)
1.478(3)
1.333(3)
1.359(3)
1.420(3)
1.385(3)
1.391(4)
1.368(4)

C(3)-C(4)
C(4)-C(5)
C(4)-C(7)
C(5)-C(6)
C(8)-C(9)
C(9)-C(10)
C(10)-C(11)
C(11)-C(12)
C(12)-C(13)
C(13)-C(14)
C(14)-C(15)
C(16)-C(17)
C(17)-C(18)
C(18)-C(19)

C(19)-C(20)

1.401(3)
1.383(3)
1.464(3)
1.387(3)
1.492(4)
1.531(3)
1.504(4)
1.523(4)
1.509(4)
1.514(4)
1.513(4)
1.523(4)
1.490(5)
1.544(5)
1.421(6)

Transformacdes de simetria usadas para gerar atomos equivalentes: #1 -x, -y, -z

Tabela 4. Angulos de ligacio [graus] para o complexo de paladio (31)

N(1)#1-Pd-N(1)
N(1)#1-Pd-Cl
N(1)-Pd-Cl
N(1)#1-Pd-Cl#1
N(1)-Pd-Cl#1
CI-Pd-CI#1
N(2)-N(1)-C(7)
N(2)-N(1)-Pd
C(7)-N(1)-Pd
N(3)-N(2)-N(1)
N(2)-N(3)-N(4)
N(2)-N(3)-C(8)
N(4)-N(3)-C(8)
N(3)-N(4)-C(7)
C(1)-0-C(16)
0-C(1)-C(6)
0-C(1)-C(2)
C(6)-C(1)-C(2)
C(3)-C(2)-C(1)
C(2)-C(3)-C(4)

180.0
89.84(6)
90.16(6)
90.16(6)
89.84(6)
180.0
108.03(18)
118.58(14)
133.35(15)
104.53(18)
114.91(18)
124.2(2)
120.79(19)
102.75(18)
119.1Q2)
124.8(2)
115.4Q2)
119.8(2)
120.2(2)
121.0(2)

C(5)-C(4)-C(3)
C(5)-C(4)-C(7)
C(3)-C(4)-C(7)
C(4)-C(5)-C(6)
C(1)-C(6)-C(5)
N(4)-C(7)-N(1)
N@4)-C(7)-C(4)
N(1)-C(7)-C(4)
N(3)-C(8)-C(9)
C(8)-C(9)-C(10)
C(11)-C(10)-C(9)
C(10)-C(11)-C(12)
C(13)-C(12)-C(11)
C(12)-C(13)-C(14)
C(15)-C(14)-C(13)
0-C(16)-C(17)
C(18)-C(17)-C(16)
C(17)-C(18)-C(19)
C(20)-C(19)-C(18)

118.02)
124.4(2)
117.6(2)
121.6(2)
119.3(2)
109.78(19)
122.12)
128.1(2)
114.02)
110.0(2)
113.8(2)
113.8(3)
1143(3)
114.3(3)
113.4(3)
106.7(2)
111.7(3)
112.8(4)
113.5(4)

TransformagGes de simetria usadas para gerar atomos equivalentes: #1 -x, -y, -z
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Espectro de Absorcdo UV-Vis

O espectro eletronico do complexo de paladio (I) (31), apresentado na Figura 22,
foi obtido em cloroférmio, com [Pd*] = 1,0 x 10° M. O espectro mostra banda com
maximo a 404 nm. A absor¢io do complexo pode ser assinalada com referéncia a analise
espectral do [Pd(MeOazbH),Cl,], desde que os dois compostos sio isoeletrénicos™. A
banda a 404 nm pode ser atribuida a uma transferéncia de carga metal-ligante (interagdo

MLCT).

0.4000

0.3200 -
A=0,2215
0.2400 — 404 nm

0.1600

0.0800

0.0000 , , . ,
350.0 400.0 450.0 500.0 550.0 600.0
nm

Figura 22 - Espectro UV-Vis do complexo de palddio (31) em cloroférmio,
[Pd®"] = 1,0 x 10° M; € =221,5 L.mol".cm

2.2.4 - Preparacio de Complexos de Palidio Dinucleares

Com o objetivo de aumentar a rigidez da molécula nos bistetrazdis estudados
(Esquema IX), a fim de obter-se cristais liquidos, utilizaram-se os mesmos como ligantes na
sintese de complexos de paladio. Estes foram sintetizados usando cloreto de paladio em
4cido acético glacial e refluxo por 24 horas, sob nitrogénio seco®’, de acordo com o

Esquema XI.
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Esquema XI

Quando n = 2 e n = 6 atomos de carbono, ndo ocorreu a complexacdo. Presume-se
que a cadeia metilénica como espagador entre os grupos rigidos (feniltetrazois) € muito
curta para a formagio do complexo. Quando n = 10 atomos de carbono, houve a formagéo
do complexo, um solido amarelo de ponto de fusdo 164-167 °C, ndo apresentando

propriedades mesogénicas.

A estrutura possivel para este complexo deveria ser similar a de Praefcke e

colaboradores®>**

(composto 10), ou um complexo com uma ligagio semelhante ou
idéntica a descrita anteriormente para complexos monopaladados e caracterizada mediante
difracio de raios-X. A auséncia de mesomorfismo descarta a estrutura de Praefcke e

colaboradores.

A caracterizagio estrutural do composto (33) foi feita através de IV, RMN 'H,
RMN "C e analise elementar. O espectro de RMN 'H em CDCl; como solvente, 200 MHz,
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e utilizando TMS como referéncia interna apresenta em 8,83 ppm e 7,12 ppm, dois dubletes
de integragdo 8 protons, relativos aos hidrogénios dos sistemas aromaticos; em 4,68 ppm,
um triplete integrando 8 protons, que se refere aos hidrogénios do grupo -NCH;; em
4,10 ppm, um triplete de integracdo 8 protons e constante de acoplamento 6,4 Hz,
correspondente aos hidrogénios do grupo -OCH»; em 2,10 ppm e 1,87 ppm, dois quintetos
integrando 8 prétons cada quinteto, relativos aos hidrogénios dos grupos CH, ligados a -
NCH, e -OCHo,, respectivamente. Na regido de 1,47 ppm a 1,37 ppm, um multiplete de
integragdo 40 protons, referente aos hidrogénios das cadeias alifaticas e em 0,98 ppm, um
triplete de integragdo 12 prétons, com uma constante de acoplamento de 6,4 Hz, o qual se

refere aos hidrogénios dos quatro grupos metila.

O espectro de RMN C em CDCl; como solvente, 200 MHz, mostra sinais para
carbonos quaternarios em 165,60 ppm, carbono quaternario do anel tetrazol; em 162,49
ppm e 117,24 ppm, carbonos quaternarios do anel benzénico, em 131,35 ppm e 115,63
ppm, sinais que se referem aos carbonos sp> aromaticos; em 68,86 ppm e 55,86 ppm, dois
sinais que correspondem aos carbonos dos grupos -OCH; e -NCH,, respectivamente. Na
régiéo de 30,35 ppm a 14,70 ppm, aparecem 8 sinais referentes aos carbonos das cadeias
alifaticas.

Ambos os espectros analisados indicam a presenga de um unico composto. O
espectro de RMN 'H fornece uma evidéncia significativa com relagdo a complexagdo com
paladio, quando comparados os espectros do complexo e do ligante livre. Observa-se que
sdo essencialmente idénticos em seus deslocamentos quimicos. Porém, existe um tinico sinal
com variagdo significativa em seu deslocamento quimico, correspondente ao sinal relativo
ao hidrogénio do carbono sp” do anel benzénico em posigdo orfo ao substituinte tetrazol.
Assim, em 8,83 ppm, aparece um dublete de integragdo 8 protons no complexo de paladio e
em 8,00 ppm o mesmo dublete de integragdo 4 protons para o ligante livre. Esta diferenca
no deslocamento quimico indica uma forte influéncia do metal (Pd) no ambiente quimico
dos hidrogénios orto, confirmando que houve a complexagdo do metal com o anel
tetrazolico. A mesma variagdao nos deslocamentos quimicos € observada nos espectros de
RMN 'H para o complexo mononuclear de paladio e o ligante livre. Todas estas evidéncias

s3o confirmadas ainda pelos dados de analise elementar.
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Portanto, com esses dados € possivel propor uma estrutura para o composto (33)
isolado, como um complexo binuclear com a mesma geometria de coordenagdo evidenciada

por estudos de difragdo de raios-X do complexo (31).

OCsHy; OCsHy,

OCsHy; OCsHyy

(33) n=10
Rendimento: 40%
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2.2.5 - Preparacio de Esteres Tetrazélicos

Na tentativa de se obter compostos mesogénicos, procurou-se aumentar a rigidez e
polaridade molecular, sintetizando-se varios ésteres contendo o heterociclo tetrazol,

Esquemas XII e XIII.
Q NaNO,, HCI Q
NH, —_— N
HO CuCN, 0 oC HO
(34) 56% 35)

NH4Cl

Q N~N-R  RB;,KOH 0 N\ —H
QI  —— O
RO N—™ DMF/Benzeno i\

HO N
(37) R=CyoHy (55%) 36)
(38) R=CyeHs3 (53%)
R=CpHyn+y
KOH n=10, 16
Metanol
0 N_—R _
>—®—<Q | (39) R=Cyohy; (50%)
HO NN (40) R =CygHs; (50%)

Esquema XII

Inicialmente, sintetizou-se o acido 4-cianobenzoéico (35) por método relatado na
literatura® (via sal de diazonio do acido 4-aminobenzoico). Este é tratado com azida sodica

e cloreto de amdnio para a obtencdo do tetrazol (36). Em seguida, alquilou-se o anel
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tetrazolico, usando-se brometos de alquila, KOH, DMF e benzeno como solventes, em
refluxo por 20 horas. Os produtos isolados foram identificados como os produtos de
alquilagio no anel tetrazolico e no acido carboxilico, (37) e (38). A relagdo estequiométrica
usada previa a formag¢do do composto dialquilado. Esta relagdo garante o bom rendimento e
evita etapas de separagio de misturas de compostos monoalquilédos e dialquilados,
facilitando sua purficagdo. Os compostos (37) e (38) foram caracterizados por

espectroscopia no IV ¢ RMN 'H.

O espectro de RMN 'H do composto (37), em CDCl como solvente, mostra em
8,21 ppm, um multiplete integrando quatro prétons, relativo ao sistema aromatico; em
4,66 ppm, um triplete de integracdo dois prétons e constante de acoplamento de 7,0 Hz,
correspondente aos hidrogénios do grupo -NCH,; em 4,35 ppm, um triplete integrando dois
prétons, com uma constante de acoplamento de 6,5 Hz, referente aos hidrogénios do grupo
-OCH;; em 2,07 ppm, um quinteto de integrac¢do dois protons, relativo aos hidrogénios do
-CH; ligado ao grupo -NCH;; em 1,79 ppm, um quinteto com integragido de dois protons,
que se refere aos hidrogénios do -CH, ligado éo grupo -OCH;; em 1,27 ppm, um multiplete
integrando 28 protons, correspondente aos hidrogénios das cadeias alifaticas; em 0,88 ppm,

um multiplete de integrag@o seis protons, relativo aos hidrogénios dos grupos metila.

A seguir, os ésteres (37) e (38) sofrem hidrolise em KOH e metanol ou NaOH e
etanol/agua, para fornecerem os 5-(4-carboxifenil)-2-alquiltetrazoéis (39) e (40) em 50% de

rendimento.

O espectro no infravermeltho do composto (39) (KBr) mostra uma banda larga na
regido de 3300 cm™ a 2500 cm’, caracteristica do estiramento vom de 4cidos

carboxilicos, e a banda de estiramento vc-o em 1686 cm™.

No Esquema XIIT mostra-se o caminho sintético utilizado para a formagdo dos
ésteres tetrazolicos, os quais apresentam desenho molecular adequado para formagdo de
crstais liquidos. O mesmo apresenta reagdes de esterificagdo (utilizando DCC, DMAP e
THF seco como solvente) entre os acidos (39) e (40), variando-se a cadeia alifatica nos

mesmos, ¢ diferentes substituintes R’ no alcool ou fenol (41).
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R\N N 0
ILO ¥ R'OH
N OH
(41)
(39) R=CoHy;
(40) R =C;gftss DCC
DMAP
THF (seco)

42)  R=CigHs R= /\r’\ _ (10%)

43)  R=CioHz1 R=CgH4OC7H)5 (60%)
(44)  R=CigHs3 R'= CsH40C7H15 (75%)
N\N/C10H21
R=C R=
(45) 10H21 1@ .
(80%)
Esquema XIH

Um dos métodos de esterificacdo de um acido carboxilico € trata-lo com um alcool
na presenga de um agente desidratante™. Um desses agentes desidratantes é a diciclo-
hexilcarbodiimida (DCC) que, no processo, é convertida a diciclo-hexiluréia (DHU). O
mecanismo tem muito em comum com o da catalise nucleofilica; o acido € convertido em
um composto com um melhor grupo de saida. Contudo, a conversio ndo € por um
mecanismo via intermediario tetraédrico (como na catalise nucleofilica), desde que a ligagédo

C-O permanece intacta durante esta etapa®.
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No entanto, existem limitacdes ao uso de DCC,; os rendimentos sdo variaveis € N-

. /o ~ - 64
aciluréias sdo produtos laterais™ .

Com a finalidade de obter-se compostos com propriedades ferroelétricas preparou-
se o composto (42), mas o mesmo nio apresentou propriedades mesomorficas e tem ponto
de fusdo de 66-68 °C. A proximidade do centro quiral ao niicleo central poderia ser uma das

~ 65
razdes da perda do mesomorfismo .

Tentando-se obter comportamento mesomorfico, sintetizaram-se os compostos (43)
e (44), onde R’ é uma cadeia linear e maior. Mesmo assim, estes compostos ndo exibiram
mesofases, apresentando pontos de fusdo de 88-90 °C e 95,5-96,7 °C, respectivamente. O
composto (45), onde R’ € uma unidade feniltetrazol, também ndo apresentou mesomorfismo

e tem ponto de fusdo de 102-104 °C.

Nenhum dos compostos obtidos apresentaram propriedades liquido cristalinas. O
fato destes compostos ndo apresentarem mesomorfismo deve-se, exclusivamente, a
presenca do grupo alquiltetrazol como grupo terminal. Os grupos R’ introduzidos visaram:
i) um aumento do comprimento da molécula e, consequentemente, um aumento da
linearidade; ii) introduzir a unidade mesogénica benzoato de fenila dissubstituida, a qual é

bastante comum na maioria dos cristais liquidos®.

Os compostos (43), (44) e (45) apresentam o anel benzénico, o que confere a
molécula a referida unidade mesogénica do benzoato de fenila dissubstituido. O fato destes
compostos ndo apresentarem comportamento liquido cristalino deve-se, exclusivamente, ao
substituinte na posi¢do para do anel benzoato, o alquiltetrazol, que é um substituinte
terminal pentagonal. A geometria pentagonal dissubstituida causa um desvio da linearidade.
Para o caso dos derivados do tetrazol foi possivel estimar o desvio da linearidade a partir
dos dados de raios-X do complexo de paladio (31), obtendo-se um valor de 39,86 graus do
desvio da linearidade, valor elevado para um sistema ideal com substituintes colineares. O

mesmo argumento justifica a inibigdo do mesomorfismo no composto (45).
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Todos esses compostos foram caracterizados por métodos espectroscopicos. O
espectro de RMN 'H (Figura 23) do composto (45), em CDCl; como solvente, confirma a
estrutura do composto por apresentar em 8,33 ppm, um singlete integrando quatro proétons,
relativo aos hidrogénios do sistema aromatico ligado ao carbono do grupo carboxilato; em
8,24 ppm e 7,39 ppm, dois dubletes de integragio dois protons cada dublete e constantes de
acoplamento de 8,6 Hz, que se referem aos hidrogénios do sistema aromatico ligado ao
oxigénio do grupo carboxilato; entre 4,68 ppm e 4,65 ppm, um multiplete (dois tripletes
sobrepostos) integrando quatro proétons, correspondente aos hidrogénios dos grupos
-NCH,; em 2,08 ppm aparece um quinteto de integragdo quatro protons, relativo aos
hidrogénioé dos -CH; ligados aos grupos -NCH,; na regido de 1,36 ppm a 1,26 ppm, um
multiplete integrando 28 protons, referente aos hidrogénios das cadeias alifaticas, € em

0,87 ppm, um triplete de integrag?o seis protons e constante de acoplamento 6,3 Hz, que
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Figura 23 - Espectro de RMN "H (200 MHz, CDCl;, TMS) do éster 4-[5-(2-deciltetrazolil)]fenil-4°-[5-
(2-deciltetrazolil)]benzoato (45)
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corresponde aos hidrogénios dos grupos metila das cadeias aliféticas.

No espectro de RMN BC desacoplado (Figura 24), em CDCl; como solvente,

Q N\N/ CioHz;
Cloﬁz/w h O

NV LI -

T ) S T T 1 v L) T L]
160 50 140 130 1) 110 100 0 a0 70 0 s0 “ 0 20 te H

Figura 24 - Espectro de RMN °C desacoplado (50 MHz, CDCl;, TMS) do éster 4-[5-(2-deciltetra-
zolil)|fenil-4’-[5-(2-deciltetrazolil)|benzoato (45)

aparece em 165,02 ppm, um sinal refente ao carbono quaternario do anel tetrazol, em
164,66 ppm, um sinal correspondente ao carbono do grupo carbonila; em 153,00 ppm,
133,10 ppm, 131,31 ppm e 126,14 ppm, quatro sinais relativos aos carbonos quaternarios
dos anéis benzénicos; em 131,45 ppm, 128,82 ppm, 127,60 ppm e 122,90 ppm, quatro
sinais que se referem aos carbonos sp? dos anéis benzénicos; em 54,10 ppm e 53,93 ppm,
dois sinais que correspondem aos carbonos dos dois grupos -NCH;, € na regido de
32,51 ppm a 1,68 ppm, aparecem nove sinais que referem-se aos carbonos da cadeia
alifatica.

Como nenhum dos ésteres tetrazdlicos obtidos no esquema XIII apresentaram
comportamento mesomorfico, tentou-se obter o complexo de paladio do ligante (43), com
cloreto de paladio em acido acético glacial e refluxo por 48 horas. No entanto, ndo foi

possivel purificar o complexo isolado, um sélido amarelo palido. Tentativas de purificagdo
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por recristalizagdo ndo tiveram o sucesso desejado, provavelmente, pela baixa estabilidade
do complexo. Indicagdes de que o mesmo formou-se foram observadas pela coloragdo
amarela do produto isolado e sua &ecomposigio em solugdo de etanol quando tentou-se |
purificar por recristalizagdo, onde precipitou um solido preto correspondente ao cloreto de

PA(II).

OC7H1 5

0OC5H;5 : -«

OC7Hss

Esquema XIV

Tendo em vista que os compostos sintetizados no Esquema XIII ndo mostraram
mesomorfismo, no Esquema XV apresenta-se uma nova estratégia de sintese utilizada para
a preparagio de um intermediario adequado para a obtengdo de ésteres derivados do
tetrazol, o 5-(4-hidroxifenil)-2-deciltetrazol (49). Com esta alteragdo, espera-se mudar o

sentido da polarizagdo na molécula, o qual podera favorecer o mesomorfismo.
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NaN NN A
NH;CVDMF N/N

82%
(21) (46)
Ac,O
97%
N\N/CIOI'IZI : N\N/H
AcO | CioH21Br  AcO |
K,CO;
Ciclo-hexanona
(48) 60% (47)
KOH
0,
35% l EtOH/H,0
N—..Ciotl
HO O
N ’N
(49)
Esquema XV

Iniciando-se com o 4-cianofenol, prepara-se o 5-(4-Mdro7ﬁfenﬂﬁetrazol (46) e, em
seguida, protege-se o grupo hidroxila com anidrido acético e dois equivalentes de hidroxido
de sodio. Apés a protegdo, o tetrazol foi alquilado com brometo de decila, carbonato de
potassio e ciclo-hexanona como solvente. O composto alquilado sofre hidrélise quando
aquecido em meio alcalino, fornecendo o 5-(4-hidroxifenil)-2-deciltetrazol (49), que atraves

de uma reagdo de esterificagio com o acido 4-deciloxibenzédico em 1,3-diciclo-
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hexilcarbodiimida (DCC), 4-dimetilaminopiridina (DMAP) e tetra-hidrofurano (THF) seco,
fornece o éster desejado, (51) (Esquema XVI).

\N/CIOHZI o
Ho—©—< /111 + cloHno—@—(
N OH
49) (30)
DCC
60% | DMAP
THF (seco)
v
0
CloHuo‘Q——( | N\N/CIOHZI
0 |
NN
(51)
Esquema XVI

No Esquema XVI mostra-se um caminho alternativo aquele mostrado no Esquema
X1 para a preparagao de ésteres derivados do tetrazol. Agora, o grupo alquiltetrazol esta
ligado em posi¢do para ao anel fenila e ndo ao anel benzoato, como no Esquema XIII, o
que nos possibilita analisar o comportamento mesogénico apresentado pelos respectivos

ésteres.

O composto (51), tendo a diregdo da ligagdo éster inversa quando comparado com
os compostos (42) a (45) (Esquema XIII), exibe comportamento liquido cristalino,
apresentando as mesofases nematica enantiotropica e esmética-C monotropica, com as

seguintes temperaturas de transi¢cdo de fases: K (69,8) Sc 74 N 80 L
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O aspecto estrutural quimico nestes compostos € que o grupo alcoxi (-OR) conjuga
com o grupo fenilcarbonila. A conjugagdo deste grupo, via anel aromético, conduz a uma

polarizagdo de cargas, conforme mostrado abaixo:
) O oP ®
Riy=X OR RN >:C>:OR
o) -—
oalls A

Em fungdo disso, esta estrutura quimica tem um forte momento dipolar, aumentando
a polarizabilidade molecular, sobrepondo-se ao momento de dipolo devido a conjugagio
interanular no sistema 5-ariltetrazol, que envolve uma fraca ressondncia ¢ doagdo de
elétrons pelo anel tetrazolico, e isto deve ser um fator importante para a desestabilizacdo da

mesofase.

As temperaturas de transi¢do de fases foram determinadas por observagdes oticas
usando um microscopio de luz polarizada, ao qual se acopla uma platina de temperatura
controlavel. A mesofase nematica € observada tanto no aquecimento quanto no
resfriamento e a mesofase Sc somente no resfriamento do liquido isotropico (monotropica).
A caracterizagio das mesofases foi feita comparando-se suas texturas com as ja existentes
na literatura®’. Para a mesofase nematica observou-se a formagdo de “drops” (gotas) com
textura do tipo schlieren, com forte tendéncia a formar textura homeotropica, ¢ para a
mesofase Sc observou-se, na transi¢do, a formagdo caracteristica de “finger-prinf” com a

textura final focal conica.

O espectro de RMN 'H do composto (51) (Figura 25), em CDCl; como solvente em
200 MHz, mostra na regido de 8,15 ppm a 8,04 ppm, dois dubletes integrando quatro
prétons e constante de acoplamento de 8,4 Hz, relativos aos hidrogénios do sistema
aromatico; em 7,25 ppm ¢ 6,89 ppm, dois dubletes de integragdo dois protons cada dublete
constantes de acoplamento de 8,7 Hz, referentes aos hidrogénios do sistema aromatico; em
4,55 ppm, um triplete integrando dois protons, correspondente aos hidrogénios do grupo -

NCH;; em 3,95 ppm, um triplete de integragio dois protons, que refere-se aos hidrogénios
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do grupo -OCH; em 1,97 ppm e 1,74 ppm, dois quintetos integrando dois prétons cada
quinteto, relativos aos hidrogénios dos -CH, ligados aos grupos -NCH, e -OCH,,
respectivamente; entre 1,27 ppm e 1,17 ppm, um multiplete de integragdo 28 protons, os
quais correspondem aos hidrogénios da cadeia alifatica; na regido de 0,82 ppm a 0,75 ppm,

um multiplete integrando seis protons, referente aos hidrogénios dos grupos metila.

Figura 25 - Espectro de RMN 'H (200 MHz, CDCL) do éster 4-[S-(2-deciltetrazolil)]fenil-4’-deciloxi
benzoato (51)

A estrutura é também confirmada pela anilise do espectro de RMN C, que
apresenta em 165,30 ppm, um sinal referente ao carbono quaternario do anel tetrazol, em
165,06 ppm, um sinal relativo ao carbono do grupo carbonila; em 164,32 ppm, 153,26 ppm,
125,75 ppm e 121,89 ppm, quatro sinais correspondentes aos carbonos quaternarios dos
anéis benzénicos; em 132,98 ppm, 128,69 ppm, 123,01 ppm e 115,00 ppm, quatro sinais
referentes aos carbonos sp” dos anéis benzénicos; em 68,99 ppm, um sinal relativo a0
carbono do grupo -NCH;; em 53,88 ppm, um sinal que corresponde ao carbono do grupo -
OCH;; na regido de 32,52 ppm a 14,75 ppm encontram-se os sinais referentes aos carbonos

da cadeia alifatica.
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5-(4-hidroxifenil)tetrazol (46): Resolucio Estrutural®

Tentativas de elucidar a questdo da regioalquilagdo sobre o anel tetrazélico levou a
resolugdo da estrutura cristalina do 5-(4-hidroxifenil)tetrazol (46). Este composto foi
preparado de acordo com o Esquema de sintese XV, e os monocristais para estudos de
difracdo de raios-X foram obtidos por recristalizagio em uma mistura 1:1 de benzeno e

etanol.

As distancias e angulos de ligagdo na molécula s3o similares aos valores encontrados
em outro feniltetrazol®®. No anel tetrazélico, a distincia N,-N; de 1.286(2) A é claramente
uma dupla liga¢do, significantemente mais curta do que as ligagdes simples N;-N; € N3-N,,
de 1.360(2) e 1.344(2) A, respectivamente (Tabela 5). Estes valores sio consistentes com

aqueles previamente observados para o anel tetrazolico.

Tabela 5. Comprimentos (3) e angulos de ligagio (graus) para o 5-(4-hidroxifenil)tetrazol (46)
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A estrutura consiste de moléculas quase planares unidas por ligacido de hidrogénio a
moléculas de agua, resultando em camadas se estendendo ao longo da face bc da cela

unitaria (Tabela 6 e Figura 26).

A geometria da ligagéo de hidrogénio ao redor da molécula de agua OW2 ¢ quase
planar e as ligagdes de hidrogénio para a molécula de agua OWI1 estio em uma

configuragdo aproximadamente tetraédrica, Figura 26.

A representagio ORTEP para o composto 5-(4-hidroxifenil)tetrazol (46) mostra
claramente a localizagdo do atomo de hidrogénio sobre N-4 ou N-1 do anel tetrazdlico,
indicando que qualquer reagdo de alquilagdo sobre esta molécula deveria acontecer no
atomo de N-1. Sabe-se que o anel tetrazdlico em solugdo sofre tautomerismo prototropico,
isto €, existe uma mudanga constante da posi¢do do atomo de hidrogénio de N-1 para N-2.
Este tautomerismo observado sera responsavel pela regioquimica do anel tetrazolico. O
mesmo acontece em nossas reagdes de alquilagdo, existe a presenga de duas espécies

canonicas que contribuem na estabilizagdo do dnion tetrazolato.

4

/4 /4
R—{ ,ill . R—< ;111

N ) 2 N

©

Estas espécies presentes em solugdo serdo responsaveis pela regioquimica exibida
pelas reagdes de alquilagdo, e seus produtos geralmente serdo misturas de isGmeros, N-1 e
N-2, de proporgéo relativa dependente das condigGes reacionais e da influéncia de fatores

estéricos.
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Tabela 6. Geometria das ligagdes de hidrogénio (3, ) para o 5-(4-hidroxifenil)tetrazol (46)

Cédigos de simetria: (i) x, -y, %2 + z; (ii) 1-x, 1-y, 1-z; (iii) 1-x, y, 3/2-z; (iv) 1-x, y, 1/2-z.



Capitulo II , 68

Figura 26 - Representagio ORTEP para o composto 5-(4-hidroxifenil) tetrazol (46) ¢ empacotamento

molecular com linhas tracejadas indicando ligagdes de hidrogénio
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Dados Cristalogrdficos

C-HsN,0.1.5H,0 Radiagdo Mo Ka
M, = 189,18 A=0,71073 A
Monoclinico Pardmetros de célula de 25 reflexdes
C2/c

a=14,852(1) A 0 =8,59-13,92°
b=9910(1) A n=0,112 mm™
c=13,036(2) A T=293(2)K
B=113,749(8)° Prismatico
V=17562(3) &’ 0,60 x 0,60 x 0,25 mm
Z=8 Incolor

D.=1,431 Mgm®
Dn=1,42(2) Mg m®

D,, medido por flotagdo em CCly/benzeno

Colegio de dados
Difratometro Nonius CAD-4 Ry =0,0123
O = 25°

®/26 varreduras h=-17—- 16
Correcido de absor¢do: nenhuma k=0->11
1625 reflexdes medidas I=0—>15
1552 reflexdes 'mdepéndentes 3 reflexdes padréo
1334 reflexdes observadas frequéncia: 60 min

[>26(D] intensidade de decaimento: - 1,5%
Refinamento
Refinamento em F* APmax = 0,169 ¢ A®
R(F)=0,0335 Apuin =-0,178 e A7
wR(F®) = 0,0916 Corregio de extingdo: SHELXL.93
§=1,031 - (Sheldrick, 1993)

1551 reflexdes
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152 parametros Coeficiente de extingdo: 0,038(3)

Todos os atomos de H refinados

w = 1/[6*(F%) + (0,0542P)" + 0,9685P] Fatores de difragdo atémicos a partir de
onde P = (F%, + 2F°)/3 International Tables for Crystallography
(A O)uax = -0,034 (1992, Vol. C)

Coleta de dados: CAD-4-Express (Enraf-Nonius, 1992)

Programa usado para resolver a estrutura: SHELXS86 (Sheldrick, 1985).
Programa usado para refinar a estrutura: SHELX1.93 (Sheldrick, 1993).

Os calculos foram realizados em um DEC 3000 AXP e um computador PC/486.

A caracterizagdo estrutural do composto também foi feita por espectroscopia de IV,

RMN 'H e analise elementar.
2.2.6 - Esteres Bistetrazdlicos

Em conexdo com o estudo dos bistetrazois (Esquema IX), procurou-se aumentar a
rigidez, linearidade e polaridade do mnucleo mesogénico, introduzindo-se o grupo
carboxilato, com o intuito de se conseguir mesofases liquido cristalinas. Para isso,

sintetizaram-se os compostos mostrados no Esquema XVII.

O diéster (52) obtido com a hidroquinona (1,4-Bis-{4-[5-(2-deciltetrazolil)]
benzoiloxi}benzeno) apresentou propriedades mesogénicas do tipo nematico, com as
temperaturas de transi¢@o de fase sendo: K 166,5 N 184 1. Ja os diésteres (53) e (54) (o, 0-
Bis-[4-(2-deciltetrazolil-5-benzoiloxi)]-alcanos) ndo apresentaram carater liquido cristalino,
com um ponto de fusdo de 139-142,5 °C para o composto.(53) e 119-125 °C para o
composto (54). Isto é explicado devido a maior flexibilidade da cadeia alifatica que atua
como espagador, diminuindo a rigidez e linearidade da molécula. Além disso, o nucleo
mesogénico do composto (52), com trés anéis aromaticos unidos por grupos carboxilatos,
apresenta anisotropia geométrica e polarizabilidade molecular adequadas, sendo uma

unidade altamente promissora a geragio de mesomorfismo®.
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HO—Q—OH 0] N—..~C10Hz1
}_®_<OIV HO—(CHyn—OH
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DCC HO

57% | DMAP (39) R=CjoHy pCeC
THF(seco) (40) R=Cy4Hs; DMAP
THF (seco)
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m,C” N 0—(CH)n—0 Noo ~CrHa
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(53) n=2 (57%)
(54) n=6 (60%)

Esquema XVII

A caracterizagdo da mesofase nematica do diéster (52) foi feita através de
microscopia Otica de luz polarizada, comparando-se sua textura com as da literatura®’. A
mesma é observada tanto no aquecimento como no resfriamento do liquido isotropico,
apresentando no refriamento a formagdo de “drops” (gotas) com textura do tipo schlieren

ou mdrmore.

Analisando o espectro de RMN 'H do composto (52) (Figura 27), observa-se em
8,34 ppm, um singlete integrando oito prétons, relativo aos hidrogénios dos sistemas
aromaticos laterais; em 7,34 ppm, um singlete de integragdo quatro proétons, referente aos
hidrogénios do sistema aromatico central; em 4,69 ppm, um triplete integrando quatro
protons, correspondente aos hidrogénios dos grupos -NCH,; em 2,10 ppm, um triplete de
integragdo quatro protons, que refere-se aos hidrogénios dos -CH, ligados aos grupos -

NCH_; na regido de 1,39 ppm a 1,28 ppm, um multiplete integrando 28 protons, que
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corresponde aos hidrogénios das cadeias alifaticas e, em 0,89 ppm, um triplete de

integragdo seis protons, o qual refere-se aos hidrogénios dos grupos metila.

0 O:l;wcxoﬂzu
fQ@*@M 4

CyoHz

~] INTEGRAL
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Figura 27 - Espectro de RMN 'H (200 MHz, CDCl;, TMS) do composto 1,4-Bis-{ 4-{ 5-(2-deciltetrazo-
lil)] benzoiloxi} benzeno (52)

Dos ésteres tetrazolicos preparados, apenas dois deles (compostos S1 e 52)
apresentaram comportamento liquido cristalino; nematico enantiotropico e esmético C
monotrépico para o composto (51) e somente nematico enantiotropico para 0 composto

(52).

A auséncia do mesomorfismo nos compostos (42) a (45) deve-se, principalmente, a
geomettia pentagonal dissubstituida do anel tetrazol, que causa um desvio da linearidade de
39,86 graus, assim desestabilizando o mesomorfismo. Ja para os compostos (53) e (54), que
possuem uma cadeia alifatica flexivel como grupo espagador entre as duas unidades
mesogénicas, a auséncia de mesomorfimo deve-se a perda da rigidez e linearidade
moleculares necessarias para a formagdo de mesofases, causadas pela presencga das cadeias

alifaticas pontes.
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2.2.7 - Derivados da Di-hidropiridazinona

Da mesma forma que os bistetrazois estudados, as di-hidropiridazinonas também
possuem atomos doadores de elétrons. Isto permite ter, novamente, um sistema ligante
potencial para a formagdo de metalomesogenos. Este ligante € isoeletronico com ligantes
derivados de bases de Schiff contendo residuos fenolicos, que sdo amplamente utilizados no
preparo de complexos modelos para metaloenzimas de vanddio e cristais liquidos
metalomesogénicos contendo o grupamento vanadila (V=0) ou metais de transi¢do com

geometria de coordenagio quadrado planar.

Em conex3o com o trabalho sobre metalomesogenos utilizando como ligantes os
bistetrazois e, com o intuito de obter-se moléculas com propriedades liquido cristalinas,

sintetizaram-se os compostos (61) a (64), como mostrado no Esquema X VIII.

Partindo-se do resorcinol (S5) e anidrido succinico, através da reago de acilagio de
Friedel-Crafts, obtém-se o acido (56), em um rendimento de 46%, o qual sofre uma reagéo
dé alquilagdo com brometos de alquila adequados, levando a formagdo de uma mistura de
compostos mono- e dialquilados (57-60). Nesta etapa, o rendimento cai para 20%. Na
separagdo destes compostos por recristalizagio em etanol obteve-se o produto
monoalquilado para os compostos (57) e (58), enquanto para os compostos (59) e (60) os

produtos isolados foram dialquilados.

Estes compostos quando tratados com hidrazina e refluxo em etanol sofrem
ciclizagio, formando as di-hidropiridazinonas (61-64), com um rendimento de 77%. O
composto (62) com n=12 apresentou comportamento mesogénico (Sc € Sa), com as
seguintes temperaturas de transi¢do de fases: K 134,7 Sc¢ 151,7 S, 159,1 I Para n=8
atomos de carbono, o composto nao apresentou propriedades liquido cristalinas. Para n=10
e 13 atomos de carbono, os compostos isolados foram os produtos de dialquila¢do (59, 60).
Varias tentativas para isolar os produtos de monoalquilagdo foram feitas, no entanto, isto
ndo foi possivel devido aos baixos rendimentos. A dialquilagdo ndo favorece a formacgio de

mesofases, por tornar a anisotropia geométrica da molécula ndo adequada.
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A caracterizagdo mesomorfica do composto (62) foi feita determinando-se as
temperaturas de transicdo de fases por observagdes 6ticas usando um microscopio de luz
polarizada, ao qual se acopla uma platina de temperatura controlidvel. A mesofase S, exibe
textu;a fan focal-cOnica ou homeotropica, e a mesofase Sc exibe textura focal-cOnica. As
mesofases sao observadas tanto no aquecimento quanto no resfriamento da substancia, € a
sua caracterizagdo foi feita no resfriamento, comparando suas texturas com as ja existentes
na literatura®’. Para a mesofase S, observa-se a formagio de bastonetes, e estes, coalescem
para formar a textura fan focal-cOnica. Para a mesofase Sc observou-se, na transi¢do, a

formacio caracteristica de “finger-prinf’com a textura final focal-conica.

A caracterizagdo destes compostos foi feita por espectroscopia no IV e RMN 'H. O
espectro de RMN 'H (Figura 28) do composto monoalquilado (61), n=8, 200 MHz, em
CDCl; como solvente € usando TMS como referéncia interna, apresenta em 11,67 ppm, um
singlete integrando um proton, referente ao hidrogénio do grupo -OH; em 9,06 ppm, um
singlete de integra¢do um proton, relativo ao hidrogénio do grupo -NH; em 7,20 ppm, um

dublete integrando um proton e com uma constante de acoplamento de 8,2 Hz, que

[_ a
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"
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Figura 28 - Espectro de RMN 'H ( 200 MHz, CDClL ) do composto 4,5-Di-hidro-6-( 2-hidroxi4-
octiloxifenil)-3-(2H)-piridazinona (61)
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corresponde a um hidrogénio do sistema aromatico; em 6,36 ppm, um dublete e um singlete
de integracdo dois protons e constante de acoplamento 8,4 Hz, que se referem aos
hidrogénios do sistema aromatico; em 3,88 ppm, um triplete integrando dois protons e
constante de acoplamento de 6,3 Hz, referente aos hidrogénios do grupo -OCH;; em
2,95 ppm e 2,55 ppm, dois tripletes integrando dois protons cada triplete e constantes de
acoplamento 7,8 Hz, relativos aos hidrogénios dos dois grupos -CH, do anel di-hidro-
piridazinona; na regido de 1,77 ppm a 1,66 ppm, um multiplete de integragdo 2 protons,
correspondente aos hidrogénios do -CH, ligado ao grupo -OCH,; entre 1,35 ppm a
1,18 ppm, um multiplete integrando dez protons, correspondente aos hidrogénios da cadeia
alifatica, e em 0,81 ppm, um triplete integrando trés protons, referente aos hidrogénios do

grupo metila.
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CONCLUSOES

No presente trabalho exploraram-se as potencialidades do D-Manitol, visando a

sintese de precursores quirais de cristais liquidos ferroelétricos.

Alguns precursores quirais derivados do D-Manitol foram sintetizados e usados
como compostos de partida para a preparagdo de novos materiais com caracteristicas de
cristais liquidos. Dois novos cristais liquidos derivados do D-Manitol foram obtidos
(compostos 17 e 20), apresentando mesofases do tipo S, € N, com as seguintes

temperaturas de transi¢do: K 30,4 S, 61 I e K 45,2 N 112,2 I, respectivamente.

Novos cristais liquidos contendo a unidade mesogénica feniltetrazol foram
sintetizados e caracterizados; os bisfeniltetrazois ndo apresentaram comportamento liquido
cristalino, provavelmente, devido as cadeias alifaticas flexiveis como grupos pontes entre os
anéis tetrazolicos, rompendo a rigidez e linearidade moleculares, condi¢cdes essas,

necessarias para a formagdo de mesofases.

Estabeleceu-se de forma inequivoca a regioalquilagdo do anel tetrazdlico no

nitrogénio N-2, por evidéncias espectroscopicas e por elucidacgao da estrutura de raios-X

Varios ésteres de feniltetrazol também foram preparados, e seu comportamento
mesomorfico estudado. Destes, somente dois deles mostraram mesomorfismo: o éster 4-[5-
(2-deciltetrazolil)]fenil-4’-deciloxibenzoato (51) apresentou mesofases Sc monotréopica e N
enantiotropica, com as temperaturas de transi¢do sendo: K (69,8) Sc 74 N 80 I. O diéster
derivado da hidroquinona (52) apresentou comportamento nematogénico (N) com as

seguintes temperaturas de transi¢do: K 166,5 N 184 1.

A auséncia de mesomorfismo nos compostos (42) a (45), que possuem a unidade
mesogénica benzoato de fenila deve-se, principalmente, a geometria pentagonal
dissubstituida do anel tetrazdlico, que causa um desvio da linearidade de 39,86 graus,
desestabilizando o mesomorfismo. Ja para os derivados do etilenoglicol (53) e (54), que

possuem uma cadeia alifatica flexivel como grupo ponte entre as duas unidades
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mesogénicas, a auséncia de mesomorfimo deve-se a perda da rigidez e linearidade
moleculares necessarias para a formagdo de mesofases, causada pela presenca dos

espagadores metilénicos entre as unidades mesogénicas.

Complexos metalicos de paladio (IT) foram sintetizados e caracterizados usando-se
como ligantes os compostos feniltetrazois e bisfeniltetrazéis. Os mesmos ndo apresentaram
comportamento mesomorfico. Ao mesmo tempo, elucidou-se a estrutura cristalina da
unidade mesogénica feniltetrazol, através de estudos de difragdo de raios-X, de dois
compostos; 5-(4-hidroxifenil)tetrazol (46) e do complexo de paladio diclorobis [5-(4-
pentiloxifenil)-2-octiltetrazol]paladio(I), (31).

Derivados do heterociclo di-hidropiridazinona também foram obtidos, onde somente
um homodlogo (62) exibiu comportamento liquido cristalino, apresentando as seguintes

temperaturas de transi¢do: K 134,7 Sc I51,7 S, 159,1 L

Em vista dos resultados obtidos, constatou-se uma forte dependéncia do
mesomorfismo com fatores estruturais, bem como eletronicos, € que a linearidade e rigidez

moleculares sdo fatores determinantes no surgimento do mesomorfismo.

Todos os compostos finais e intermediarios foram caracterizados por métodos

espectroscopicos de IV, RMN 'H, RMN “C, anilise elementar e rotagio Gtica.

Para uma melhor visualizagdo, os compostos sintetizados e que apresentaram
comportamento mesomorfico sio mostrados esquematicamente na Tabela 7, com suas

respectivas temperaturas de transi¢do de fases.
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Tabela 7. Compostos sintetizados € que apresentaram comportamento mesomorfico, com suas respectivas

temperaturas de transigio de fases (°C)

C);H,s0 4 o
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CAPITULO I
3.0 - Parte Experimental
3.1 - Instrumentacio

As temperaturas de transi¢do, os pontos de fusdo e propriedades mesogénicas dos
compostos sintetizados foram determinadas utilizando-se um microscopio de luz polarizada

Leitz Ortholux acoplado a uma platina de temperatura controlavel (Mettler FP-52).

Os espectros de infravermelho foram feitos em um espectrofotometro Perkin-Elmer

modelo781.

As anilises espectroscopicas d¢e RMN 'H e RMN °C foram realizadas em
espectrometros de 200 (Briicker AC) e 60 MHz. Todos os deslocamentos quimicos sdo
dados em partes por milhdo (ppm) relativos ao tetrametilsilano (TMS), como padrdo de

referéncia interna.

As anélises elementares foram realizadas em um analisador de C, H, N Perkin-Elmer
2400.

As medidas de rotagio otica foram feitas em um polarimetro Polartronic - E
(Schmidt + Haensch).

As medidas de difragio de raios-X foram realizadas a temperatura ambiente usando
um difratdmetro Nonius CAD-4.

3.2 - Reagentes
Os reagentes utilizados sdo de pureza analitica e de procedéncia Merck, Aldrich

Chemical Company, Reagen, Vetec - Quimica Fina Ltda, Labsynth - Produtos para
Laboratérios Ltda, Nuclear € Grupo Quimica.
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Os solventes orginicos necessarios para a realizagdo das sinteses foram secos de

acordo com métodos tradicionais descritos na literatura.

O tetra-hidrofurano (THF) foi seco sendo aquecido em refluxo com s6dio metalico €

apos, destilado.

Os reagentes basicos de partida, D-manitol e 4-cianofenol foram adquiridos da
Aldrich Chemical Company, enquanto o resorcinol foi adquirido da Vetec - Quimica Fina
Ltda.

O aldeido (16) foi obtido de acordo com método reportado na literatura®’, e cedido

gentilmente pelo Dr. A. A. Merlo.
3.3 - Sinteses de Precursores Quirais a Partir do D-Manitol

3.3.1 - Preparagio do 1,2:5,6-Di-O-Isopropilidenomanitol (5)*°: cloreto de zinco anidro
(76g; 0,55 moles) foi dissolvido, com agita¢do, em acetona seca (300 mL). A solugdo
levemente turva foi resfriada a 20 °C e D-Manitol seco (47,8g; 0,26 moles) foi adicionado.
Agitacdo foi continuada até dissolugdo completa do D-Manitol (20-22 h); entfio, a mistura
da reagdo foi vertida em outro baldo com agitagio vigorosa, contendo uma suspensﬁb de
carbonato de potassio (75,9g) em agua (80 mL), e extensivamente resfriada. Os sais
precipitados foram filtrados e lavados separadamente com cloroférmio. O filtrado acetonico
foi basificado com hidroxido de amdnio concentrado e o solvente evaporado, dando um
residuo semisolido; esse foi dissolvido em cloroférmio e a camada aquosa descartada. A
soluc@o organica foi lavada com agua fria (100 mL), seca com sulfato de sodio anidro e
evaporada. O residuo solido foi recristalizado em tetracloreto de carbono. p.f = 115,5-
119,5 °C; p.f. (1it.)** = 119-122 °C. Rendimento: 65 %.

RMN "H (CDCl;, 200 MHz, & ppm): 4,24-4,07 (m, 4H, -CH,); 4,07-3,93 (m, 2H, -CH);
3,75 (t, 2H, -CH); 2,96 (banda larga, 2H, -OH); 1,42 (s, 6H, -CH;); 1,36 (s, 6H, -CH3).
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3.3.2 - Preparagio do 2,3-O-Isopropilidenogliceraldeido (6)*° : a um frasco equipado com
agitador e termOmetro, foi adicionado o diacetonide (5) (10g; 0,038 moles) em CH,Cl, (125
mL). Uma solugdo saturada de NaHCOs (5 mL) foi, entdo, adicionada ao frasco, mantendo-
se a temperatura abaixo de 25 °C. NalO, (22,6g; 0,10 moles) solido foi adicionado em um
periodo de 20 minutos com agitagdo vigorosa e a reagdo procedeu por 2 horas, enquanto a
temperatura foi mantida abaixo de 30 °C. Os solidos foram removidos por filtragdo ¢ o
filtrado foi destilado a pressdo atmosférica a uma temperatura de 55 °C. O 6leo residual foi
destilado sob vacuo e 3,5g (71,5%) do 3 foi obtido: p.e. = 60-62 °C (trompa d’agua); p.e.
(1it)*® = 72-74 °C (30 mmHg); [a]p = + 80,1° (c=1,534; benzeno)™’.

v (Filme, cm” ).‘ 2996 (Vas’ C-H CH3); 2874 (Vs> C-H CH3), 2754 (VC-H -CHO), 1728 (Vc:o)',
1385 (Ss, c-H CH3), 1103 (Vas, C-O-C)-

RMN 'H (CCl,, 60 MHz, & ppm): 9,50 (s, 1H, -CHOY); 4,45 (m, 1H, -CH); 4,10-3,60 (m,
2H, -CHy); 1,25 (s, 3H, -CHs); 1,20 (s, 3H, -CHs).

3.3.3 - Preparagdo do 2,3-O-Isopropilidenoglicerol (12)": a uma solugdo resfriada em
banho de gelo de 1,5g (0,011 moles) de 2,3-O-isopropilidenogliceraldeido (6) em 16,5 mL
de metanol, sdo adicionadas 0,33g (0,009 moles) de NaBH; em pequenas porgoes,
mantendo-se a temperatura do meio reacional inferior a 30 °C. Apos a adigdo, deixa-se
reagir a temperatura ambiente durante 2,5 horas. Adicionam-se 0,55 mL de acetona e épés
15 minutos, 0,55 mL de agua. Os solventes sdo, entdo, evaporados a 40 °C no evaporador
rotatorio. Juntam-se 2,2 mL de solugdo saturada de NaCl e 0,55g de NaCl solido ao residuo
e extrai-se com CHCl;. Apos secagem da fase organica (MgSQ,), purifica-se por destilagdo
a pressdo reduzida (trompa d’agua), p.e. = 96-98 °C. Obtém-se um liquido incolor com um
rendimento de 67%. [a]p> = + 15,0° (sem solvente); [o}p® (lit.)”" =+ 15,14° (I = 0,1; sem

solvente).

Método Utilizado (“Uma Etapa®): a um baldo equipado com agitador e termometro foi
adicionado o diacetal (5) (15g; 0,057 moles) em CH,Cl, (130 mL). Uma solugdo saturada
de NaHCO; (5,2 mL) foi, entdo, adicionada ao frasco, mantendo-se a temperatura abaixo
de 25 °C. NalO, (23,4g; 0,10 moles) s6lido foi adicionado em um periodo de 20 minutos
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com agitagio vigorosa. A reagio procedeu por 2 horas, enquanto a temperatura foi mantida
abaixo de 30 °C. Os solidos foram removidos por filtragdo e o filtrado € colocado em outro
baldo resfriado em banho de gelo. Adiciona-se, com agitagdo, o NaBH, (1,2g; 0,03 moles)
em pequenas por¢des, formando um sélido branco e fino. Agita-se a temperatura ambiente
por 24 horas, adiciona-se agua para solubilizar o sal formado e separam-se as fases,
secando-se a fase orginica com sulfato de sodio amdro. O solvente é concentrado no
evaporador rotatorio e o residuo destilado a pressdo reduzida (trompa d’agua), p.e. = 96-98

°C. [a]p® =+ 15,0° (sem solvente). Rendimento: 70 %.

RMN 'H (CDCl;, 200 MHz, & ppm): 4,27-4,13 (m, 1H, -CH); 4,03 (dd, 1H, -CH; do anel
1,3-dioxolano); 3,87 (singlete largo, 1H, -OH); 3,74 (dd, 1H, -CH;, do anel 1,3-dioxolano);
3,60 (t, 2H, -CH,); 1,42 (s, 3H, -CHz); 1,35 (s, 3H, -CH).

RMN °C (CDCls, 50 MHz,  ppm): 109,32 (carbono quaternario); 76,42 (-CH); 66,08 e
63,02 (-CHy); 26,70 € 25,29 (-CH).

3.3.4 - Preparacio do 2,3-O-Isopropilidenotoluenosulfonato (13)”: 2,3-O-Isopropi-
lidenoglicerol (12) (4,6g; 0,034 moles) foi adicionado em piridina seca (30 mL) e a solugdo
resfriada a 0 °C. Em seguida, adicionou-se cloreto de p-toluenosulfonila (7,0g; 0,037 moles)
em pequenas por¢des por um periodo de 15 minutos sob agitagdo. A solugdo amarelada
resultante permaneceu sob agitagdo & temperatura ambiente por 8 horas e, entdo, foi vertida
em gelo e agua (100g) e extraida com cloroformio (3 x 100 mL). Os extratos organicos
combinados foram lavados com agua (2 x 100 mL), solugdo saturada de cloreto de sodio
(100 mL) e novamente com agua (100 mL). A fase organica foi, entdo, seca com sulfato de
sbédio anidro e o solvente evaporado. O produto foi usado sem outra purificagdo.
Rendimento: 70%.

RMN 'H (CDCl;, 200 MHz, 5 ppm): 7,78 (d, 2H, J = 8,0 Hz, sistema aromatico); 7,35 (d,
2H, J = 8,0 Hz, sistema aromatico); 4,37-4,20 (dd, 1H, -CH; do anel 1,3-dioxolano); 4,10-
3,92 (m, 3H, -CH e -CHy); 3,82-3,68 (dd, 1H, -CH, do anel 1,3-dioxolano); 2,43 (s, 3H, -
CH;); 1,32 (4, 6H, -CHs).



Capitulo III ' 84

'RMN *C (CDCl;, 50 MHz, 5 ppm): 145,13 e 132,68 (carbonos quaternarios do anel
benzénico); 129,99 e 127,95 (carbonos sp” do anel benzénico); 109,94 (carbono quaternario
do anel dioxolano); 72,98 (-CH); 69,74 (-CH; do anel dioxolano); 65,98 (-CH,OTs); 26,61,
25,15 € 21,57 (-CHs).

3.3.5 - Preparagio do Derivado Pentil do 2,3-O-Isopropilidenoglicerol (14)": em uma
suspensio de iodeto cuproso (4,6g; 0,024 moles) em éter etilico (35 mL) a -40 °C,
adicionou-se lentamente butillitio (20 mL; 0,048 moles) por um peribdo de 30 minutos e,
entdo, a -30 °C gotejou-se uma solugio etérea do composto tosilado (7,0g; 0,024 moles)
por meia hora. A mistura foi agitada a -20 °C por 2 horas e aquecida a 0 °C. Em seguida,
verteu-se a mistura reacional em uma solugdo saturada de cloreto de aménio (250 mL) e
extraiu-se com éter etilico (3 x 100 mL). Os extratos orgéanicos foram lavados com agua (2
x 100 mL), solugdo de cloreto de sodio saturada (100 mL) e secos com sulfato de sodio
anidro. Apés a remogdo do solvente, destilou-se sob pressdo reduzida” p.e. = 35-37 °C/ 0,6
mmHg; Rendimento: 42 %.

RMN 'H (CDCl, 200 MHz, § ppm): 4,10-3,94 (m, 2H, -CH, do anel dioxolano); 3,56-
3,42 (m, 1H, -CH); 1,72-1,17 (m, 14H, -CH; do anel dioxolano e -CH, da cadeia alifatica);
0,90 (t, 3H, -CHs).

3.3.6 - Preparacdo do 1,2-Heptanodiol (15): dissolvem-se 1,5g (0,008 moles) do acetal
(14) em 15 mL de metanol e adicionam-se 5 gotas de HCl concentrado, agitando-se por 24
horas a temperatura ambiente. A seguir, neutraliza—se com NaHCO; solido, filtra-se e
evapora-se o solvente. O solido formado ¢ solubilizado em éter etilico e novamente filtrado.
ApoOs concentrar o éter, obtém-se um liquido viscoso e amarelado, que € usado sem outra

purificagao.

3.3.7 - Preparacio do 2,3-O-Isopropilideno-1-O-propilglicerol (18)”: em um baldo de
fundo redondo de trés bocas, adaptado com condensador de refluxo, funil de adigdo e um
agitador, colocam-se 8,0g (0,06 moles) do 2,3-O-isopropilidenoglicerol (12), 16mg (1 mol
%) de cloreto de tetrabutilamonio hidrato, 24 mL de diclorometano, uma solu¢do aquosa

50% em peso de NaOH ( 6,2g de NaOH e 6,2g de agua), e agita-se vigorosamente por 30
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minutos. Resfria-se o frasco em um banho de agua e gelo e, a partir do funil adicionam-se,
gota-a-gota, num periodo de 1 hora 12,2g (0,072 moles) de 1-iodopropano. Agita-se a .
mistura vigorosamente a temperatura ambiente até analise c.c.f. revelar que a reagdo esta
completa (aproximadamente 3 horas). Verte-se a mistura da reagdo em 4gua, adicionam-se
65 mL de diclorometano, separa-se a camada orgéanica e lava-se com agua até a agua de
lavagem ficar neutra. Seca-se sob sulfato de sédio e evapora-se o solvente em um
evaporador rotatorio. Destila-se o residuo sob pressdo reduzida (trompa d’agua) obtendo-
se 6,0g (57 %) do produto. p.e. = 92-94 °C. -

1V (Filme, cm™): 2978 (Vi cu CH3); 2936 (Vs cu CHy); 2872 (v5 cu CHa); 1374 (85 cu
CH:); 1252 € 1216 (v5 coc); 1114 (Va, co).

3.3.8 - Preparacio do 1,2-dihidroxi-3-propiloxipropano (19)*: 2,3-O-Isopropilideno-1-
O-propilglicerol (18) (5,0g; 0,028 moles) foi aquecido a 40 °C com 10 mL de HCI IN e 15
mL de acetona por 5 horas. Apo0s, retira-se 0 aquecimento e continua-se a agitacdo por mais
48 horas. Concentra-se o solvente e solubiliza-se o residuo em CH,Cl,. Seca-se com
Na,S0O, anidro e evapora-se o diclorometano, restando um liquido escuro que foi usado

sem outra purificagdo. Rendimento: 69%.
1V (Filme, cm™): 3432 (von); 2970 (vas, ca CHs); 1370 (8on no plano); 1108 (vco).
3.4 - Sintese de Novos Cristais Liquidos Derivados do D-Manitol

3.4.1 - Preparagdo do (R)-4-octiloxibenzoato de 4’-[4-(pentil)-1,3-dioxolano-2-il] fenila
(17)™: 1,2-heptanodiol (15) (0,4g; 3,0 mmoles), 4’-(4-octiloxibenzoiloxi)benzaldeido 12
(0,85g; 2,0 mmoles) e acido p-toluenosulfonico mono-hidratado (0,0125g; 1% em peso)
foram dissolvidos em benzeno e refluxados por 12 horas usando Dean-Stark para rerhogio
da agua. Apos resfriar o sistema, adicionou-se bicarbonato de s6dio sdlido e agitou-se por
20 minutos a temperatura ambiente. O maten’él solido foi filtrado e o solvente evaporado. O
residuo foi, entdo, recristalizado em etanol e purificado em coluna cromatografica eluida
com uma mistura de hexano / acetato de etila 4:1, para fornecer o composto (17) como uma

mistura de isomeros. Rendimento: 60%.
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Temperaturas de transi¢do: K 30,4 S, 61 L

RMN "H (CDCl;, 200 MHz, & ppm): 6,90-8,20 (sistema aromatico); 5,96 (s, H-2 do anel
1,3-dioxolano, isdmero frans), 5,81 (s, H-2 do anel 1,3-dioxolano, isémero cis); 4,30-3,50
(superposicdo de sinais referentes aos Hy ¢ Hs do anel 1,3-dioxolano); 0,88-1,99 (m,
(CHy),, CH;s). |

3.4.2 - Preparacdo do 4-octiloxibenzoato de 4’-[4-(propiloximetil)-1,3-dioxolano-2-il]
fenila (20):

Segue-se o procedimento descrito no item 3.4.1, substituindo-se o 1,2-heptanodiol
pelo composto (19). Rendimento: 55%.
Temperaturas de transicéo: K 45,2 N 112,2 L

3.5 - Sintese de Novos Cristais Liquides Derivados do Tetrazol

3.5.1 - Preparagio das 4-alcoxibenzonitrilas™:

4-pentiloxibenzonitrila (22): em um baldo de fundo redondo de 125 mL, equipado com
condensador de refluxo, adicionam-se 10g (0,08 moles) de 4-cianofenol, 13,6g (0,09 moles)
de 1-bromopentano, 11,6g (0,08 moles) de K-COs e 50 mL de ciclo-hexanona. A mistura é
refluxada por 24 horas e o sélido resultante € filtrado. O solvente é evaporado e o residuo é
destilado & pressdo reduzida. p. e. = 130 °C / 0,6 mmHg. p. e. (lit.)"* = 132 °C / 0,6 mmHg.
Rendimento: 87 %.

IV (Filme, cm™): 2930 (Vas, c CHs); 2850 (v c CHa); 2210 (ven); 1600 e 1500 (ve=c);
1250 (Vas, c0c); 1160 (v, c.oc); 830 (Ar. 1,4 di).

4-tetradeciloxibenzonitrila (23): este composto foi preparado de acordo com o método
descrito para a nitrila (22). p.£ = 67 °C. Rendimento: 60%

IV (Filme, cm™): 2928 (Vas, i CHs); 2852 (v cu CHy); 2212 (ven); 1600 e 1500 (vec);
1248 (vas, coc); 1164 (v5 coc); 828 (Ar. 1,4 di).
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3.5.2 - Preparagiio dos 5-(4-alcoxifenil)tetrazdis: Método Geral”
5-(4-pentiloxifenil)tetrazol (24): solubilizam-se 0,15 moles da 4-pentiloxibenzonitrila (22),
39g (0,60 moles) de azida sodica e 33g (0,60 moles) de NH,Cl em 100 mL de DMF. A
mistura ¢ refluxada por 6 horas, resfriada a temperatura ambiente e vertida sobre agua e
gelo precipitando um sélido. O composto € filtrado a vacuo e recristalizado em etanol/agua.
p.f-=178-180 °C. Rendimento: 80%.

IV (KBr, cm™): 2942 (va, et CHs); 2870 (Vs cr CHy); 1614 (vew); 1502 (vVemc); 1296 (v
N=N); 1262 (Vas, c.o.c)

5-(4-tetradeciloxifenil)tetrazol (25): este composto foi preparado pelo mesmo método
descrito para o 5-(4-pentiloxifenil)tetrazol (24).
p.f =221-224 °C. Rendimento: 75%.

IV (KBr, cm™): 2940 (va, c.u CHs); 2868 (v ca CHy); 1612 (ven); 1500 (ve=c); 1298 (vn
N=_N); 1264 (Vas, c,o.c)

3.5.3 - Preparacdo dos a, o-Bis-[5-(4-pentiloxifenil)-2-alcanotetrazoisj:
1,2—Bis-[5-(4-pentiloxzfenil)-2-etanotetrazol] (26): em um baldo de fundo redondo de 50
mL, equipado com condensador de refluxo, adicionam-se 1,0g (4,3 mmoles) do 5-(4-
pentiloxifenil)tetrazol (24), 0,64g (2,15 mmoles) do 1,2-dibromoetano, 0,59g (4,3 mmoles)
de carbonato de potassio e 15 mL de ciclo-hexanona. A mistura é refluxada por 56 horas.
Apés, a mesma é deixada esfiar, filtrada e o solvente é concentrado no evaporador
rotatério. O solido resultante € recristalizado em etanol. Rendimento: 35%. p.f = 165-
168 °C.

RMN "H (CDCl;, 200 MHz, & ppm): 1,94 (dd, 4H, J = 8,7 Hz, sistema aromatico); 6,90
(dd, 4H, J = 8,7 Hz, sistema aromatico); 5,22 (s, 4H, -NCH,); 3,94 (t, 4H, J = 6,5 Hz,
OCHy); 1,78-1,18 (m, 12H, -CH; da cadeia alifatica); 0,87 (t, 6H, -CH;).
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RMN C (CDCls;, 50 MHz, 8 ppm): 165,72 (carbono quaternario do anel tetrazol); 161,68
e 119,92 (carbonos quaternarios do }anel benzénico); 129,11 e 115,51 (carbonos sp® do anel

benzénico); 68,82 (-NCH,); 51,74 (-OCHy); 30,39-14,70 (carbonos da cadeia alifatica).

Anilise elementar (C, H, N) C;sH34Ns0,, calculada: C, 63,67%; H, 6,93%; N, 22,85%,
encontrada: C, 63,57%; H, 7,06%; N, 22,65%.

1,6-Bis-[5-(4-pentiloxifenil)-2-hexanotetrazol] (27): este composto segue O mesmo
método de preparacdo do composto (26).
p.f- = 123-125 °C. Rendimento: 30%.

RMN 'H (CDCl;, 200 MHz, 5 ppm): 8,03 (dd, 4H, J = 8,7 Hz, sistema aromatico); 6,97
(dd, 4H, J = 8,7 Hz, sistema aromatico); 4,60 (t, 4H, J = 6,9 Hz, -NCHy); 3,99 (t, 4H, J =
6,5 Hz, OCH,); 2,04 (quint., 4H, CH, ligado a -NCH,); 1,80 (quint., 4H, CH, ligado a -
OCHy); 1,48-1,40 (m, 12H, cadeias alifaticas), 0,92 (t, 6H, -CHs).

RMN *“C (CDCls;, 50 MHz, 6 ppm): 165,72 (carbono quaternario do anel tetrazol); 161,47
e 120,44 (carbonos quaternarios do anel benzénico); 128,91 e 115,44 (carbonos sp” do anel

benzénico); 68,76 (-NCHy); 53,43 (-OCHy); 29,72-14,68 (6 carbonos da cadeia alifatica).

Analise elementar (C, H, N) C3H4:NsO,, calculada: C, 65,93%; H, 7,69%; N, 20,51%,
encontrada: C, 65,57%; H, 7,81%; N, 21,00%.

1, 10-Bis-[5-(4-pentiloxifenil)-2-decanotetrazol] (28): este composto segue O mesmo
método de preparagdo do composto (26).
p.f- = 112-114 °C. Rendimento: 28%.

RMN 'H (CDCl;, 200 MHz, 8 ppm): 7,99 (dd, 4H, J = 8,7 Hz, sistema aromatico); 6,93
(dd, 4H, J = 8,7 Hz, sistema aromatico); 4,53 (t, 4H, J = 6,9 Hz, -NCH>); 3,94 (t, 4H, J =
6,5 Hz, -OCHy); 1,96 (quint., 4H, CH; ligado a -NCH;); 1,74 (quint., 4H, CH, ligado a -
OCH,); 1,47-1,18 (m, 23H, cadeias alifaticas); 0,87 (t, 6H, -CHj3).
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RMN “C (CDCl;, 50 MHz, 3 ppm): 165,61 (carbono quaternario do anel tetrazol); 161,44
e 120,53 (carbonos quaternarios do anel benzénico); 130,81 e 115,85 (carbonos sp> do anel
benzénico); 68,76 (-NCHy); 53,71 (-OCHy); 30,35-14,68 (carbonos da cadeia alifatica).

Analise elementar (C, H, N) C3HsoNsO;, calculada: C, 67,77%; H, 8,30%; N, 18,60%,
encontrada: C, 68,99%; H, 8,68%; N, 17,12%.

3.5.4 - Preparagio dos 5-(4-alcoxifenil)-2-alquiltetrazdis:

5-(4-pentiloxifenil)-2-octiltetrazol (29): 8,0 mmoles do 5-(4-pentiloxifenil)tetrazol, 8,0
mmoles de brometo de octila ¢ 1,18g (8,0 mmoles) de K,CO; foram refluxados em ciclo-
hexanona por 56 horas. O soélido formado foi filtrado, o solvente concentrado € o residuo

recristalizado duas vezes em etanol / agua. p.f. = 36,5-38,1 °C. Rendimento: 59 %.

IV (KBr, cm™): 2918 (vas, c1i CHs); 2852 (v cu CHy); 1616 (ve-y ciclica); 1462 (vec Ar);
1254 (Vu, c_o.c)

RMN "H (CDCl;, 200 MHz, 5 ppm): 8,00 (d, 2H, J = 8,4 Hz, sistema aromatico); 6,93 (d,
2H, J = 8,4 Hz, sistema aromatico); 4,56 (t, 2H, J = 7,0 Hz, -NCHy); 3,95 (t, 2H, J = 6,6
Hz, -OCHy); 1,98 (quint., 2H, -CH; ligado a -NCHy); 1,76 (quint., 2H, -CH, ligado a -
OCHL); 1,40-1,20 (m, 14H, cadeias alifaticas); 0,92-0,78 (m, 6H, -CH). |

5-(4-tetradeciloxifenil)-2-tetradeciltetrazol (30): este composto foi preparado pelo método
descrito para o composto (29).
p-f = 74-76 °C; Rendimento: 56%

IV (KBr, cm™): 2918 (vas, c1t CH;); 2848 (v cu CHy); 1618 (vc-y ciclica); 1464 (ve—c Ar);
1256 (V,& c_o.c)

RMN "H (CDCl;, 200 MHz, 5 ppm): 8,00 (d, 2H, J = 8,4 Hz, sistema aromatico); 6,93 (d,
2H, J = 8,4 Hz, sistema aromatico); 4,56 (t, 2H, J = 7,0 Hz, -NCHy); 3,95 (t, 2H, ] = 6,6
Hz, -OCH>); 1,98 (quint., 2H, -CH, ligado a -NCHy); 1,76 (quint., 2H, -CH, ligado a -
OCHy>); 1,40-1,20 (m, 46H, cadeias alifaticas); 0,92-0,78 (m, 6H, -CHs).
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3.5.5 - Preparacio dos Complexos de Palidio Mononucleares®':

diclorobis [5-(4-pentiloxifenil)-2-octiltetrazolJpaladio(Il) (31): uma mistura do 5-(4-
pentiloxifenil)-2-octiltetrazol (29) (0,55g; 0,0016 moles) e de PdCl (0,28g; 0,0016 moles)
em acido acético glécial (37 mL) é refluxada sob nitrogénio seco por 24 horas. Apods
resfriar a mistura a temperatura ambiente, o precipitado € filtrado e recristalizado em etanol.

Rendimento: 50 %. p.f. = 100-103 °C.

RMN *H (CDCl;, 200 MHz, 5 ppm): 8,83 (d, 4H, J = 8,6 Hz, sistema aromatico); 7,11 (d,
4H, J = 8,6 Hz, sistema aromatico); 4,67 (t, 4H, J = 7,0 Hz, -NCH,); 4,09 (t, 4H, J = 6,5
Hz, -OCHy), 2,10 (quint., 4H, CH, ligado a -NCH,); 1,87 (quint., 4H, CH, ligado a -
OCHy,), 1,60-1,30 (m, 28H, -CH, das cadeias alifaticas), 1,01-0,86 (m, 12H, -CHs).

RMN *3C (CDCl;, 50 MHz, 5 ppm): 165,62 (carbono quaternario do anel tetrazol); 162,50
e 117,24 (carbonos quaternarios do anel benzénico); 131,33 e 115,63 (carbonos sp® do anel
benzénico); 68,83 (-NCH,); 55,86 (-OCHy); 32,33-14,81 (carbonos da cadeia alifatica).

Analise elementar (C, H, N) para C4HgNsO.PdCl,, calculada: C, 55,46%; H, 7,40%; N,
12,94%, encontrada: C, 56,00%; H, 7,63%; N, 12,98%.

diclorobis [5-(4-tetradeciloxifenil)-2-tetradeciltetrazol Jpaladio(I]) (32): este composto foi
preparado de acordo com o método usado para o composto (31).
Rendimento: 50%; p.f. = 107-110 °C.

RMN ’H (CDCls, 200 MH7z, & ppm): 8,85 (d, 4H, J = 8,6 Hz, sistema aromatico); 7,10 (d,
4H, J = 8,6 Hz, sistema aromatico); 4,66 (t, 4H, J = 7,0 Hz, -NCHy); 4,08 (t, 4H, J = 6,5
Hz, -OCH,); 2,15 (quint., 4H, CH; ligado a -NCH,); 1,85 (quint., 4H, CH, ligado a -
OCH,); 1,65-1,26 (m, 88H, -CH; das cadeias alifaticas), 0,90-0,84 (m, 12H, -CHs3).

RMN “C (CDCl;, 50 MHz, 3 ppm): 165,61 (carbono quaternario do anel tetrazol); 162,48
e 117,24 (carbonos quaternarios do anel benzénico), 131,60 e 115,37 (carbonos sp” do anel
benzénico); 68,85 (-NCH,); 55,86 (-OCH,); 32,58-14,73 (carbonos da cadeia alifatica).
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Anélise elementar (C, H, N) para C7H;24Ns0-PdCl;, calculada: C, 65,35%; H, 9,65%; N,
8,71%, encontrada: C, 67,18%; H, 10,17%; N, 8,97%.

3.5.6 - Preparagio do Complexo de Palidio Dinuclear (33)°': uma mistura do 1,10-Bis-
[5-(4-pentiloxifenil)-2-decanotetrazol] (28) (0,29g; 0,48 mmoles) e de PdCl; (0,18g; 1,03
mmoles) em acido acético glacial (12 mL) é refluxada sob nitrogénio seco por 48 horas.
Apés resfriar a mistura a temperatura ambiente, forma-se um precipitado que ¢ filtrado e
recristalizado em etanol. Rendimento: 40%; p.f. = 164-167 °C.

RMN 'H (CDCl;, 200 MHz, & ppm): 8,83 (d, 8H, sistemas aromaticos); 7,19 (d, SH,
sistemas aromaticos); 4,68 (t, 8H, -NCH,); 4,10 (t, 8H, -OCH,); 2,10 (quint., 8H, CH,
ligado a -NCH); 1,87 ( quint., 8H, CH; ligado a -OCH,); 1,47-137 (m, 40H, cadeia
alifatica); 0,98 (t, 12H, -CH).

RMN %3C (CDCl;, 50 MHz, 5 ppm): 165,60 (carbono quaternario do anel tetrazol); 162,49
e 117,24 (carbonos quaternarios do anel benzénico); 131,35 e 115,63 (carbonos sp” do anel
benzénico); 68,86 (-NCHy); 55,86 (-OCHy); 30,35-14,70 (carbonos das cadeias alifaticas).

Analise elementar (C, H, N) para CssH10oN1604Pd2CL; (n=10), calculada: C, 52,35%; H,
6,41%; N, 14,37%, encontrada: C, 52,26%; H, 6,61%; N, 14,36%.

3.5.7 - Preparacio do Acido 4-cianobenzdico (35): o mesmo foi sintetizado de acordo
com método informado na literatura®, via sal de diazdnio do acido 4-aminobenzoico. p.f. =
215-220°C; p.f. (lit.)* = 215-225 °C. Rendimento: 56 %.

IV (KBr, cm™): 2996 (von); 2230 (vcn); 1700 (ve-0); 1564 (v(QH Ar.); 1428 (8ox no plano);
1288 (vc.o de dimero).

RMN "H (CDCl;, 200 MHz, & ppm): 13,62 (singlete largo, 1H, -OH); 8,26-8,05 (m, 4H,

sistema aromatico).
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3.5.8 - Preparagio do 5-(4-carboxifenil)tetrazol (36)°: em um balio de fundo redondo de
125 mL, solubilizam-se 3,0g (0, 020 moles) de acido 4-cianobenzdico, 5,3g (0,082 moles)
de azida sddica e 4,36g (0,082 moles) de cloreto de aménio em 30 mL de DMF. A mistura
reacional é refluxada por 6 horas e deixada esfriar. O sélido resultante € filtrado,
solubilizado em agua e acidificado com HCIl, onde precipita 0 composto. O mesmo €
filtrado por succdo e recristalizado em etanol / agua. p.f = 295 °C (dec.). Rendimento:
60%.

IV (KBr, cm™): 3488-2500 (vna CNsH e von); 1684 (ve-o0), 1576 (vc-n ciclica);, 1436
(Vc=c); 1284 (VN-N=N)-

RMN “H (DMSO-d,, 200 MHz, 3 ppm): 8,18 (m, 4H, sistema aromatico); 4,20 (singlete
largo, 1H, -NH).

RMN “C (DMSO-ds, 50 MHz, & ppm): 166,64 (carbono quaternirio do anel tetrazol);
155,39 ( C=0); 132,97 e 128,20 (carbonos quaternarios do anel benzénico); 130,31 e

127,19 (carbonos vspz do anel benzénico).

3.5.9 - Preparagdo dos ésteres 2-alquil-5-feniltetrazolatos de alquila:

2-decil-5-feniltetrazolato de decila (37): 5-(4-carboxifenil)tetrazol (36) (1,0g; 0,005 moles)
foi adicionado em uma mistura de benzeno € DMF 1:1 (30 mL), em um baldo de 125 mL
contendo 0,58g (0,010 moles) de hidroxido de potassio. Apos 15 minutos de aquecimento a
50 °C, adicionou-se 0,010 moles de 1-bromodecano. A mistura foi, entdo, refluxada por 20
horas. O sélido formado foi filtrado e o solvente concentrado a pressdo reduzida. O residuo
obtido foi dissolvido em éter etilico e lavado com solugdo de bicarbonato de sédio a 5 % (2
x 100 mL). Apés evaporagdo do solvente, obteve-se um material sélido que corresponde ao

éster alquilado (37). O mesmo foi hidrolisado sem outra purificagdo. Rendimento: 55%.

RMN "H (CDCl;, 200 MHz, 6 ppm): 8,21 (q, 4H, sistema aromatico); 4,66 (t, 2H, J = 7,0
Hz, -NCHy); 4,35 (t, 2H, J = 6,5 Hz, -OCH,); 2,07 (quint., 2H, CH, ligado a -NCH,); 1,79
(quint., 2H, CH; ligado a -OCH,); 1,27 (m, 28H, cadeia alifatica), 0,88 (m, 6H, -CHx).



Capitulo III | | 93

2-hexadecil-5-feniltetrazolato de hexadecila (38): este composto foi preparado seguindo o
método descrito para o composto (37). Rendimento: 53%.

RMN 'H (CDCl,, 200 MHz, & ppm): 8,22 (q, 4H, sistema aromatico); 4,64 (t, 2H, J = 7,0
Hz, -NCH)); 4,36 (t, 2H, J = 6,5 Hz, -OCHy); 2,08 (quint., 2H, CH; ligado a -NCH,); 1,78
(quint., 2H, CH; ligado a -OCHy); 1,26 (m, 52H, cadeia alifatica); 0,89 (m, 6H, -CHs).

3.5.10 - Preparacio dos 5-(4-carboxifenil)-2-alquiltetrazois:
5-(4-carboxifenil)-2-deciltetrazol (39): em um baldo de 50 mL, colocou-se o éster (37)
(0,01 moles) em 20 mL de etanol e uma solugdo de hidroxido de sodio (0,01 moles de
NaOH em 10 mL de agua). Refluxou-se por 1,5 horas e apos, o solvente foi evaporado e a
mistura vertida em agua e acidificada com HCl. O sdlido branco formado foi filtrado a
vacuo e recristalizado em etanol. p.f = 112-115 °C; Rendimento: 50 %.

IV (KBr, cm™): 3300-2500 (von), 1686 (vc-0); 1620 (ven ciclica); 1468, 1434 e 1422
(ve=c); 1280 (vn-n).

RMN 'H (CDCl;, 200 MHz, & ppm): 8,26 (s, 4H, sistema aromatico); 4,67 (t, 2H, J = 6,8
Hz, -NCH,); 2,07 (quint., 2H, CH; ligado a -NCH,); 1,55-1,25 (m, 14H, CH, da cadeia
alifatica); 0,86 (t, 3H, -CHs).

5-(4-carboxifenil)-2-hexadeciltetrazol (40): em um baldo de 50 mL, colocou-se o éster (38)
(0,01 moles) em 20 mL de metanol e uma solug@o de hidroxido de potassio (0,01 moles de
KOH em 10 mL de agua). Refluxou-se por 24 horas e apos, o solvente foi evaporado e a
mistura adicionada em agua e acidificada com HCI. O sélido branco formado foi filtrado por

succdo e recristalizado em etanol. p.f = 155-160 °C. Rendimento: 50 %.

IV (KBr, cm™): 3300-2500 (von);, 1684 (vco); 1622 (veox ciclica); 1466, 1435 e 1420
(Vc=c); 1278 (VN-N=N)-
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RMN “H (CDCls, 200 MHz, & ppmy): 8,26 (s, 4H, sistema aromatico); 4,65 (t, 2H, J = 6,8
Hz, -NCHy); 2,06 (quint., 2H, -CH, ligado a -NCH,); 1,54-1,26 (m, 28H, -CH, da cadeia
alifatica); 0,87 (t, 3H, -CHa).

3.5.11 - Preparacio dos Esteres Tetrazlicos: Método Geral™

éster 4-heptiloxifenil-4-[5-(2-deciltetrazolil) Jbenzoato (43): uma mistura de 0,36g (1,74
mmoles) do 4-heptiloxifenol, 0,61g (1,86 mmoles) de 5-(4-carboxifenil)-2-deciltetrazol
(39), 0,38g (1,86 mmoles) de diciclo-hexilcarbodiimida (DCC) e 0,023g de 4-
dimetilaminopiridina (DMAP) em THF seco (20 mL) foi agitada por 15 horas. A mistura
foi, entdo, filtrada e o solvente removido sob vacuo, obtendo-se um soélido branco.
Purificagio do mesmo por recristalizagdo em etanol fornece o éster (43).

Os compostos (42), (44) e (45) foram preparados de acordo com este método.

Tabela 8 - Temperaturas de fusdo (°C) e rendimentos (%) para os ésteres tetrazélicos

RMN *H (CDCl;, 200 MHz, & ppm) para o composto (42): 8,12 (dd, 4H, J = 7,7 Hz,
sistema aromatico); 4,59 (t, 2H, -NCHy); 4,10 (t, 2H, -OCH,), 2,00 (quint., 2H, CH, ligado
a -NCH); 1,73 (m, 1H, -CH); 1,53 (m, 4H, CH; ligado a -CH e a -NCH,CH>-); 1,27-1,18
(m, 24H, CH; cadeia alifatica); 0,96 (d, 3H, -CH; ligado a -CH); 0,90 (t, 3H, -CH; cadeia
alifatica quiral); 0,80 (t, 3H, CH; cadeia alifatica do anel tetrazol).

Analise elementar (C, H, N) para CyoH4sN4O> (composto 42), calculada: C, 71,90%; H,
9,91%; N, 11,57%, encontrada: C, 71,28%; H, 9,95%; N, 11,38%.

RMN 'H (CDCl;, 200 MHz, & ppm) para o composto (43): 8,30 (s, 4H, sistema
aromatico); 7,14 (d, 2H, J = 8,9 Hz, sistema aromatico); 6,94 (d, 2H, J = 8,9 Hz, sistema
aromatico), 4,67 (t, 2H, J = 7,1 Hz, -NCHy); 3,96 (t, 2H, J = 6,5 Hz, -OCH,); 2,08 (quint.,
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2H, CH; ligado a -NCH,); 1,77 (quint., 2H, CH, ligado a -OCH>); 1,31-1,25 (m, 20H, CH;
da cadeia alifatica); 0,87 (m, 6H, -CHa).

RMN BC (CDCl;, 50 MHz, 5 ppm) para o composto (43): 165,03 (carbono quaternario do
anel tetrazol); 164,09 (C=0); 157,02, 144,16, 132,17 e 131,08 (carbonos quaternarios dos
anéis benzénicos);, 130,71, 126,87, 122,34 e 115,16 (carbonos sp” dos anéis benzénicos);
68,46 (-NCH,); 53,43 (-OCH,); 31,82-14,16 (carbonos da cadeia alifatica).

Analise elementar (C, H, N) para C;;H4N4O;3 (composto 43), calculada: C, 71,53%; H,
8,46%; N, 10,77%, encontrada: C, 72,14%; H, 8,71%:; N, 11,14%.

Analise elementar (C, H, N) para C3Hs¢N4O3 (composto 44), calculada: C, 73,50%; H,
9,27%; N, 9,27%, encontrada: C, 73,09%,; H, 9,22%; N, 9,16%.

RMN ‘H (CDCl;, 200 MHz, & ppm) para o composto (45): 833 (s, 4H, sistema
aromatico); 8,24 (d, 2H, J = 8,6 Hz, sistema aromtico); 7,39 (d, 2H, J = 8,6 Hz, sistema
aromatico); 4,68 (t, 2H, -NCH,); 4,65 (t, 2H, -NCH,); 2,08 (quint., 4H, CH; ligado a -
NCH,); 1,36-1,26 (m, 28H, CH, cadeia alifatica); 0,87 (t, 6H, J = 6,3 Hz, -CH;).

RMN “C (CDCls, 50 MHz, 3 ppm) para o composto (45): 165,02 (carbono quaternario do
anel tetrazol);, 164,66 (C=0); 153,00, 133,10, 131,31 e 126,14 (carbonos quaternarios dos
anéis benzénicos); 131,45, 128,82, 127,60 e 122,90 (carbonos sp> dos anéis benzénicos);
54,10 e 53,93 (-NCHy); 32,51-1,68 (carbonos da cadeia alifatica).

3.5.12 - Preparagdo do 5-(4-hidroxifenil)tetrazol (46): para a preparagio deste composto
foi utilizado o procedimento descrito no item 3.5.2. O composto foi recristalizado em
benzeno/etanol, p.f. = 239,5-241 °C (dec.). Rendimento: 82%.

IV (KBr, cm™): 3428 (von); 3020 (vcu Ar.); 1614 (ve-y); 1514, 1470 e 1414 (ve=c);, 1280

(VNn=N).
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RMN 'H (DMSO-d,, 200 MHz, & ppm): 10,30 (singlete largo, 1H, -OH); 7,95 (d, 2H, J =
8,4 Hz, sistema aromatico); 7,05 (d, 2H, J = 8,4 Hz, sistema aromatico); 4,65 (singlete
largo, 1H, -NH),

3.5.13 - Preparagiio do 5-(4-acetoxifenil)tetrazol (47)": dissolvem-se 10,0g (0,06 moles)
do 5-(4-hidroxifenil)tetrazol (46) em 30 mL de solugio de hidroxido de sodio 3 M,
adicionam-se 60-70g de gelo moido, seguido por 9,0g de anidrido acético. Agita-se a
mistura vigorosamente pbr alguns minutos. O acetato separa-se em condi¢des praticamente

puras apos acidificagio com acido cloridrico. O derivado acetil € coletado e recristalizado

em agua quente ou etanol diluido. p.f. = 180,5-182,0 °C. Rendimento: 97 %.

IV (KBr, cm™): 2714 (v CNgH); 1754 (ve-0); 1614 (ve-y ciclica); 1504 (ve=c); 1440 (8
C-H‘ CHs); 1364 (85, C-H CHg); 1216 (Vas c.o_c)

3.5.14 - Preparacgio do 5-(4-acetoxifenil)-2-deciltetrazol (48): segue-se o procedimento
descrito no item 3.5.4, sustituindo-se o 5-(4-alcoxifenil)tetrazol pelo derivado acetil tetrazol
(47). p.f. = 53-54 °C. Rendimento: 60%.

1V (KBr, cm™): 2920 (Va, cn CHs); 2850 (Vi cn CHL); 1754 (ve=0); 1464 (Vec); 1230 (Vi

c00)-

RMN "H (CDCl;, 200 MHz, 5 ppm): 8,18 (d, 2H, J = 8,7 Hz, sistema aromatico); 7,22 (d,
2H, J = 8,7 Hz, sistema aromatico); 4,64 (t, 2H, J = 7,1 Hz, -NCH,); 2,33 (s, 3H, CH3);
2,05 (t, 2H, CH>); 1,63 (s, 2H, -CH); 1,30 (d, 12H, -CH); 0,88 (t, 3H, J = 6,3 Hz, -CH;5).

3.5.15 - Preparacio do 5-(4-hidroxifenil)-2-deciltetrazol (49): para a preparagdo deste
composto segue-se o procedimento descrito no item 3.5.10. p.f. = 56-57 °C. Rendimento:
55%.

IV (KBr, cm™): 3450 (von); 2920 (Vas cux CHg); 2850 (Vs cu CHy); 1618 (ven); 1454
(Vc=c); 1260 (VN-N=N)-
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RMN 'H (CDCl;, 200 MHz, & ppm): 7,95 (d, 2H, J = 8,6 Hz, sistema aromatico); 6,87 (d,
2H, J = 8,6 Hz, sistema aromatico); 4,54 (t, 2H, J = 7,1 Hz, -NCH>), 1,97 (quint., 2H, CH;
ligado a -NCH_); 1,27-1,18 (m, 14H, -CH;); 0,79 (t, 3H, J = 6,2 Hz, -CHa).

3.5.16 - Preparacdo do éster 4-[5-(2-deciltetrazolil) [fenil-4’-deciloxibenzoato (51):

Uma mistura do acido 4-deciloxibenzoico (50) (0,92g;, 3,0 mmoles), 5-(4-
hidroxifenil)-2-deciltetrazol (49) (1,0g; 3,0 mmoles), diciclo-hexilcarbodiimida (0,68g; 3,0
mmoles) e 4-dimetilaminopiridina (0,041g) em THF seco (30 mL) foi agitada por 6 dias a
temperatura ambiente. A mistura foi, entdo, filtrada e o solvente evaporado, obtendo-se um
solido. Purificagio do mesmo por recristalizagdo em etanol, fornece o produto desejado
(51). Rendimento: 60 %.

Temperaturas de transi¢do: K 69,8 (Sc) 74 N 80 L

RMN "H (CDCls,, 200 MHz, & ppm): 8,15-8,04 (dd, 4H, J = 8,4 Hz, sistema aromatico);
7,25 (d, 2H, J = 8,7 Hz, sistema aromético); 6,89 (d, 2H, J = 8,7 Hz, sistema aromatico);
4,55 (t, 2H, J = 7,1 Hz, -NCHy); 3,95 (t, 2H, J = 6,5 Hz, -OCH), 1,97 (quint., 2H, CH,
ligado a -NCHy); 1,74 (quint., 2H, CH, ligado a -OCHb>); 1,27-1,17 (m, 28H, CH, da cadeia
alifatica); 0,82-0,75 (m, 6H, -CHz).

RMN “C (CDCls,, 50 MHz, 6 ppm): 165,30 (carbono quaternario do anel tetrazol); 165,06
(C=0); 164,32, 153,26, 125,75 e 121,89 (carbonos quaternarios dos anéis benzénicos);
132,98, 128,69, 123,01 e 115,00 (carbonos sp> dos anéis benzénicos); 68,99 (-NCH,);
53,88 (-OCH,); 32,52-14,75 (carbonos da cadeia alifatica).

Analise elementar (C, H, N) para C34HsoN4O3, calculada: C, 72,59%; H, 8,89%; N, 9,96%,
encontrada: C, 72,85%; H, 9,16%; N, 10,04%.

3.5.17 - Preparagdo do diéster 1,4-Bis-{4-[5-(2-deciltetrazolil) Jbenzoiloxi} benzeno (52):
Uma mistura de 0,8g (2,42 mmoles) de 5-(4-carboxifenil)-2-deciltetrazol (39), 0,13g

(1,21 mmoles) de hidroquinona, 0,5g (2,42 moles) de diciclo-hexilcarbodiimida e 0,0302g

de 4-dimetilaminopiridina em THF seco (25 mL) foi agitada por 24 horas. A mistura foi
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filtrada e o solvente evaporado no evaporador rotatorio, formando um produto sélido. O
mesmo foi purificado por recristalizag@o em etanol. Rendimento: 57%.
Temperaturas de transi¢do: K 166,5 N 184 1

IV (KBr, cm™): 2918 (Vas, ci CHs); 2850 (Vs ca CH); 1736 (ve—o); 1510 (vec); 1278 (Vi

N=N)-

RMN “H (CDCl,,, 200 MHz, & ppm): 8 34 (s, 8H, sistema aromatico); 7,34 (s, 4H, sistema
aromatico); 4,69 (t, 4H, J = 7,0 Hz, -NCHy); 2,10 (t, 4H, -CH,); 1,39-1,28 (m, 28H, ~CIL);
0,89 (t, 6H, -CHs).

Analise elementar (C, H, N) para C,HsNsQ,, caiculada: C, 68,66%; H, 7,35%; N,
15,25%, encontrada: C, 68,51%; H, 7,93%; N, 15,21%.

3.5.18 - Preparagdo dos diésteres o, o-Bis-[4-(2-deciltetrazolil-5-benzoiloxi)]-alcanos:
diéster 1,2-Bis-[4-(2-deciltetrazolil-5-benzoiloxi) [-etano (53): uma mistura de 0,8g (2,42
mmoles) de 5-(4-carboxifenil)-2-deciltetrazol (39), 0,075g (1,21 mmoles) de etilenoglicol,
0,5g (2,42 moles) de diciclo-hexilcarbodiimida e 0,0302g de 4-dimetilaminopiridina em
THF seco (25 mL) foi agitada por 24 horas. A mistura foi filtrada e o solvente evaporado
no evaporador rotatorio, formando um produto solido. O mesmo foi purificado por
recristalizagdo em etanol. p.f. = 139-142,5 °C. Rendimento: 57%.

IV (KBr, cm™): 2920 (Ve c.ur CHs); 2850 (Vs cu CH); 1716 (veo); 1466 (vec); 1272 (v

N=N).

RMN "H (CDCI;, 200 MHz, 5 ppm): 8,14 (dd, 8H, J = 8,4 Hz, sistema aromatico); 4,65 (s,
4H, OCHy); 4,59 (t, 4H, J = 7,1 Hz, -NCHy); 1,99 (quint., 4H, -CH; ligado a -NCHy); 1,29-
1,18 (m, 28H, CHy); 0,79 (t, 6H, J = 6,3 Hz, -CH;).

Analise elementar (C, H, N) para C3sHs:N3O,, calculada: C, 66,47%; H, 7,87%; N,
16,32%, encontrada: C, 66,58%; H, 8,39%; N, 15,59%.
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diéster 1,6-Bis-[4-(2-deciltetrazolil-5-benzoiloxi) ]-hexano (54): para a preparagido deste
composto, seguiu-se 0 método usado para a sintese do diéster (53).

p- f =119-125 °C. Rendimento: 60 %.

IV (KBr, cm™): 2918 (Vs cn CHs); 2852 (v, cu CHy); 1718 (ve-o); 1464 (vec); 1270 (V.

N=N) .

RMN 'H (CDCl;, 200 MHz, 5 ppm): 8,13 (dd, 8H, J = 8,4 Hz, sistema aromatico); 4,66 (s,
4H, OCHy); 4,57 (t, 4H, J = 7,1 Hz, -NCHy); 1,99 (quint., 4H, -CH;, ligado a -NCH>); 1,28-
1,17 (m, 38H, CH,); 0,78 (t, 6H, J = 6,3 Hz, -CH).

3.6 - Sintese de Novos Cristais Liquidos Derivados da Di-hidropiridazinona

3.6.1 - Preparagdo do Acido 4-(2,4-di-hidroxifenil)-4-oxobutandico (56)": anidrido
succinico (20g; 0,2 moles) foi lentamente adicionado a 22g (0,2 moles) de resorcinol (55) e
54g (0,4 moles) de AlCl; anidro em 300 mlL de nitrobenzeno, e a mistura foi aquecida em
um banho de agua por 6 horas e apos, deixada em repouso por 48 horas a temperatura
ambiente. A mistura foi vertida em gelo e HCL, formando um sélido esverdeado, que foi
filtrado e lavado com hexano a quente, para remog@o do nitrobenzeno. O produto foi
purificado por recristalizagdo em agua, onde formaram-se cristais marrom escuros e
brilhantes, de p.f. = 199,5-201,5 °C. Rendimento: 46 %.

RMN ‘H (DMSO-d;, 60 MHz, & ppmi): 7,90 (d, 1H, sistema aromitico); 6,50 (d, 2H,
sistema aromatico); 3,38 (t, 2H, -CHs); 2,70 (t, 2H, -CH,).

3.6.2 - Preparacdo dos Acidos 4-(2-hidroxi-4-alcoxifenil)-4-oxobutandicos: .
Acido 4-(2-hidroxi-4~dodeciloxifenil)-4-oxobutandico (58): uma mistura de 12g (0,057
moles) do acido (56), 15,8g (0,114 moles) de carbonato de potassio e 14,2g (0,057 moles)
de brometo de dodecila em ciclo-hexanona (100 mL) foi refluxada por 56 horas. Apos, a
mesma foi filtrada e o solvente concentrado no evaporador rotatorio, formando um sélido. |

Destilou-se a vacuo para retirar o excesso de brometo de dodecila e deixou-se o residuo em



Capitulo ITI 100

etanol, onde formou-se um sélido que foi filtrado por sucgédo, apresentando um rendimento

de 20 %. p.f. = 66,6-68,6 °C.

RMN "H (CDCls, 200 MHz, & ppm): 7,79 (d, 1H, sistema aromatico); 6,49-6.37 (m, 2H,
sistema aromatico); 3,97 (t, 2H, -OCH); 3,23 (t, 2H, -CH,-); 2,61 (t, 2H, -CHy-); 1,75
(quint. 2H, -CH,CH,CH,0-) 1.51-1,13 (m, 18H, -CH; da cadeia alifatica); 0,82 (t, 3H, -
CH;).

Acido 4-(2-hidroxi-4-octiloxifenil)-4-oxobutandico (57): para a preparagdo deste composto
foi utilizou-se o método descrito para o composto (58).

P. £ =52,1-55,0 °C. Rendimento: 30%.

RMN "H (CDCls;, 200 MHz, 6 ppm): 11,67(s,1H, -OH), 7,79 (d, 1H, sistema aromatico);
6,35 (m, 2H, sistema aromitico); 4,00 (t, 2H, -OCHy); 3,25 (1, 2H, -CHy-); 2,62 (t, 2H, -
CHa-); 1,79 (quint. 2H, -CHx-); 1,55-1,13 (m, 12H, -CH; da cadeia alifatica); 0,80 (t, 3H, -
CHs).

3.6.3 - Preparagio dos Acidos 4-(2,4-dialcoxifenil)-4-oxobutandicos:

Acido 4-(2,4-dideciloxifenil)-4-oxobutandico (59): para a preparagio deste composto foi
utilizou-se o método descrito para o composto (58).

p. [ = 38,7-44,0 °C. Rendimento: 20%.

RMN 'H (CCl,, 60 MHz, 5 ppm): 1,77 (d, 1H, sistema aromatico); 6,35 (m, 2H, sistema
aromtico); 3,99 (m, 4HL, -OCH,); 3,23 (t, 2H, -CHy-); 2,61 (¢, 2H, -CHy-); 1,79-1,13 (m,
44H, -CH, da cadeia alifatica); 0,80 (t, 6H, -CHz).

Acido 4-(2,4-ditrideciloxifenil)-4-oxobutandico (60): para a preparagio deste composto foi
utilizou-se o método descrito para o composto (58).

p. f- = 52,8-54,8 °C. Rendimento: 18%.



Capitulo IIT 101

RMN 'H (CCl,, 60 MHz, & ppm): 7,79 (d, 1H, sistema aromdtico); 6,37 (m, 2H, sistema
aromatico); 3,97 (m, 4H, -OCH,); 3,21 (t, 2H, -CH,-); 2,62 (t, 2H, -CHy-); 1,77-1,12 (m,
32H, -CH, da cadeia alifatica); 0,82 (t, 6H, -CHs).

3.6.4 - Preparacio das 4,5-Dihidro-6-(2-hidroxi-4-alcoxifenil)-3(2H)-piridazinonas®:
4,5-Dihidro-6-(2-hidroxi-4-dodeciloxifenil)-3(2H)-piridazinona (62):1,0g (2,6 mmoles) do
acido monoalquilado (58), 0,13g (2,6 mmoles) de hidrato de hidrazina ¢ 30 mL de etanol
foram refluxados com agitag3o por 5 horas. Obteve-se uma solugdo escura, que apos esfriar
a temperatura ambiente, formou cristais. Os mesmos foram filtrados por sucgdo e
recristalizados em etanol. Rendimento: 77 %.

Temperaturas de transicdo. K 134,7 Sc 151,7 S, 159,1 L

RMN 'H (CDCls,, 200 MHz, 6 ppm): 11,69 (s, 1H, -OH); 9,06 (s, 1H, -NH); 7,22 (d, 1H,
sistema aromatico); 6,33 (m, 2H, sistema aromatico); 3,87 (t, 2H, -OCH,), 2,97 (t, 2H, -
CH>); 2,53 (t, 2H, -CH»-); 1,69 (quint., 2H, -CH; ligado a -OCH,); 1,34-1,17 (m, 20H, -
CH; da cadeia alifatica); 0,79 (t, 3H, -CHs).

4,5-Dihidro-6-(2-hidroxi-4-octiloxifenil)-3(2H)-piridazinona (61): para a preparagao deste
composto foi seguido o método descrito para o composto (62).
p. f- = 157-160 °C. Rendimento: 67%.

RMN "H (CDCls,, 200 MHz, 5 ppm): 11,67 (s, 1H, -OH); 9,06 (s, 1H, -NH); 7,20 (d, 1H,
J = 8,2 Hz, sistema aromatico); 6,36 (m, 2H, J = 8,4 Hz, sistema aromatico); 3,88 (t, 2H, J
= 6,3 Hz, -OCHy); 2,95 (t, 2H, J = 7,8 Hz, -CHy);, 2,55 (t, 2H, J = 7,8 Hz, -CH); 1,77-
1,66 (m, 2H, CH; ligado a -OCH>), 1,35-1,18 (m, 8H, cadeia alifatica); 0,81 (t, 3H, -CHs).

3.6.5 - Preparacdo das 4,5-Dihidro-6-(2,4-dialcoxifenil)-3(2H)-piridazinonas:
4,5-Dihidro-6-(2, 4-dideciloxifenil)-3(2H)-piridazinona (63): para a preparagdo deste
composto foi seguido o método descrito para o composto (62). |

p. f-=115,8-118,8 °C. Rendimento: 65%.
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RMN “H (CDCl;,, 200 MHz, 5 ppm): 8,80 (s, 1H, -NH); 7,39 (d, 1H, J = 8,2 Hz, sistema
aromatico); 6,47 (m, 2H, J =84 Hz, sistema aromatico); 3,96 (t, 4H, J = 6,3 Hz, -OCHy);
2,95 (t, 2H, J = 7,8 Hz, -CHy); 2,51 (t, 2H, J = 7,8 Hz, -CHy); 1,90-1,71 (m, 4H, CH,
ligado a -OCH,); 1,41-1,27 (m, 31H, cadeia alifatica); 0,88 (t, 3H, -CHs).

4,5-Dihidro-6-(2,4-ditrideciloxifenil)-3(2H)-piridazinona (64): para a preparacdo deste
composto foi seguido 0 método descrito para o composto (62).
p- f = 121-123 °C. Rendimento: 63%.

RMN H (CDCls,, 200 MHz, 6 ppm)- 871 (s, 1H, -NH); 7,38 (d, 1H, J = 8,2 Hz, sistema
aromatico); 6,48 (m, 2H, J = 8,4 Hz, sistema aromatico); 3,94 (t, 4H, J = 6,3 Hz, -OCH,);
293 (t, 2H, J = 7,8 Hz, -CH,), 2,52 (t, 2H, J = 7,8 Hz, -CHy); 1,85-1,65 (m, 4H, -CH;
ligado a -OCH,); 1,39-1,25 (m, 43H, cadeia alifatica); 0,86 (t, 3H, -CHs).
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