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RESUMO

- Os cristais liquidoé termotr()picos sdo de gréhde importancia tecnolégica. Diversas
pesqulsas estdo voltadas para o desenvolvimento de compostos estaveis e de temperaturas de
transicio proxima da temperatura ambiente. Neste trabalho tem-se interesse na sintese ‘de
novas unidades precursoras de cristais liquidos termotrépicos que contenham as unidades

femlplperazmas e/ou fenilacetilenos. Varios homélogos de uma série de bases de Schiff € de

uma série de’ eninos foram sintetizados permitindo a comparac;ao entre as suas propriedades

mesogénicas - € - termodmarmcas_. As bases de Schiff apresentaram comportamento
mesomorfico esmetogénico, A e 1, e os eninos sintetizados, um dimorfismo ‘esmético e/ou
nemético. A metodologia sintética utilizada mostrou-se eficiente para a sintese dos
inferrnédiérios desejados, p-[(N-‘carboxietilpiperazir.iil)'fehjl]propargil aldeido e p-[(N-
' decilpiperazinil)fenil]propérgil aldeido. Pode-se constatar que os precursores sdo adequados
para o desenvolvimento de mesomorfismo. Trabalhos futuros visam a utilizagdo destes
precursores na sintese de cristais liquidos termotropicos que possuam temperaturas de fusdo e

de transi¢do mais baixas para adequé-los a aplicagdes tecnologicas.



- ABSTRACT

Thermotropic liquid crystals are of great technological importance. Much research is
drawn to the development of stable compounds with transition temperatures close to room
temperature. The mterest of this work is on the synthes1s of precursor units of thermotroplc
liquid crystals -containing phenylplperazme and/or phenylacetylemc units. Homologues of a
Schiff base series and an enyne series have been synthesized allowmg companson of its
mesomorphic and thermodynamic properties. Schiff bases showed smectogenic behavior, A
and 1, and the enynes synthesized; a smectic dimorphism and/or nematic. The synthetic
methodology used was efficient for the synthesis of the desired. intermediates, p-[(V-
carboxyéthylpiperazinyl)phen’yl]prdpargyl aldehyde and p-[(N—decylpiperaZinyl)phehyl]-

" propargyl- aldehyde. The precursors are adequate for the development of mesomorphism.

Future work aims the use of these precursors on the synthesis of thermotropic liquid crystals = .-

that have melting and transition temperatures close to room temperature for app]icafion in

technology.
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I- INTRODUCAO

O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Pesquisa em Cristais Liquidos
da Universidade Federal de Santa Catarina, envolvendo a sintese e caracterizacio de

compostos com propriedades mesomorficas.

{(O-O—=,

onde R = carboetoxi, alquﬂ s30 propostos para a geracdo de novos matenals hqu1do-

Intermediarios do tipo

cristalinos contendo unidades piperazina e fenilacetileno. |

O interesse em grupos piperazina reside na sua vantagem sintética em relagio a grupos
cicloexano usados em cristais quiidbs comerciais, onde uma separagfio dos isdmeros Z e E
deve ser realizada. _

Grupos fenilacetileno sfo utilizados com frequen01a nos cristais liquidos atuals por sua
contrlbulg:ao a linearidade da molecula caracteristica essencial para a formagdo de mesofases.

A se¢io “Revislio Bibliografica” apresenta as definigSes e classificagdes de cristais
liquidos. O comportamento mesomérfico € descrito de forma geral, enfatizando-se os cristais
liquidos termotrépicos. Uma revisdo dos métodos de caracterizagiio das tran51g:oes de fase
utilizados neste estudo; rmcroscopla de luz polanzada e calorlmetrla diferencial de varredura

r

- também ¢é apresentada A subseg:ao “Reagdes Quimicas” apresenta uma breve introdugdo
quanto as reagdes de maior destaque: acoplamento de Sonogashira e reag:ao de Wittig.
Na secdo “Resultados e - Discussdo” apresenta-se os resultados das sinteses e
- caracterizagGes dos intermedidrios obtidos, assim como uma descrigdo do procedimento
sintético. ‘Os resultados dos exames microscopicos e de calorimetria realizados para os
compostos mesogénicos também sio discutidos.
A “Parte Experlmental” descreve todas as metodologlas empregadas nas sinteses, bem

como os dados das caracteriza¢Ges dos intermediarios.
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I1 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

IL 1. CRISTAIS LIQUIDOS
IL 1. 1. Descobe'rta, Definicéo e Classificagio

Os primeiros trabalhos acerca de cristais liquidos datam de meados do século XIX. O
botanico Friedrich Reinitzer, em 1888, estudando ésteres de éolesterol observou que os,-v
cristais fundiam a 145,5 °C para um liquido turvo, continuando o aquecimento atingia-se uma
‘nova temperatura de transig:ﬁd de 178,5 °C, onde o liquido tornava-se transparente. Em 1890,
Otto. Lehmann constatou um comportamento semelhante ao observar a fusdo do oleato de
- am6nio e o-p-azoxianisol. As primeiras monografias a respeito da descoberta dos: cristais
liquidos,  de Friedrich Reinitzer, Otto Lehmann, Daniel Voérlander, apresentam carater
predominantemente descritivo dos fendmenos observados . '

A partir deste periodo, estudos tedricos permitiram o estabelecimento de algumas
propriedades dos cristais liquidos. Tornou-se evidente que estes compostos se inseriam,
juntamente com sélidos, liquidos e gases, como um novo estado da matéria.

Os cristais liquidos exibem propriedades intermedidrias entre o sélido cristalino e o
liquido - isotrépico, Figura 1. A caracteristica dominante em um sélido cristalino é o arranjo
,ordehado, posicional e orientacional, das moléculas nas trés dimensGes. Em um' liquido
.isotrépico as moléculas se encontram aleatoriam_ente dispersas na amostra, apresentando
liberdade de movimento. Neste estado, o ordenamento posicional e orientacional
desaparecem. |

Nos cristais liquidos a ordem posicional é parcial ou totalmente perdida, enquanto que
alguma ordem orientacional é mantida. A ordem presente pode ser caracterizada mediante
difragdio de raio-X, da mesma forma que um sélido, € o grau de desordem ¢ evidenciado pela

ﬂuidez, existente em liquidos.
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Figura 1. Representagfio esquematica das moléculas no estado sélido, cristal liquido e
liquido isotrépico.
Os cristais liquidos s@o classificados de acordo com a forma pela qual as transi¢des

sdo observadas:

- Termotropicos — a unidade geradora do mesomorfismo é a molécula. O comportamento
mesomérfico é observado numa faixa de temperatura. _

~ - Liotrépicos — a unidade geradora de mesomorfismo é a micela obtida da agregagdo de
moléculas-de surfactantes. As mesofases sio observadas pela variagdo da concentracio e/ou

temperatura.
II. 2. CRITAIS LIQUIDOS TERMOTROPICOS

A observag@o do mesomorfismo nos cristais liquidos termotrépicos ocorre mediante o
processo de fusdo do sélido cristalino, ou mesmo do resfriamento do liquido isotrépico.
Quando um composto mesomdrfico € aquecido o s6lido passa para um liquido turvo no ponto

de fusdo. Continuando-se o aquecimento, observa-se que uma nova transi¢dio ocorre, onde o
2.3

liquido turvo passa a ser transparente, este ¢ denominado ponto de clareamento

liquido isotropico

sélido cristal liquido
I . >

T
pf. pe.
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A temperatura de clareamento € observada quando se deseja comparar a estabilidade
de compostos mesomorficos. A faixa de existéncia da mesofase obviamente depende também
do ponto de fusdo; e a diferenca entre os pontos de fusdio e de clareamento fornece a faixa de
estabilidade da mesofase.

Os cristais liquidos termotrépicos podem apresentar diversos tipos de estruturas, no
entanto uma caracteristica em comum a todas as moléculas ¢ a anisotropia geométrica, onde
um dos eixos moleculares & maior que os demais. Assim, os cristais liquidos termotropicos

podem ser classificados pela forma das moléculas:

- calamiticos ~ moléculas na forma de bastfio, onde uma fragdo do seu comprimento ¢ rigida,

apresentando uma forma alongada (Figura 2).

Figura 2. Estrutura geométrica de um cristal liquido termotrépico calamitico.

- discéticos — moléculas na forma de disco, a rigidez da parte central das moléculas é

essencial (Figura 3).

Figura 3. Estrutura geométrica de um cristal liquido termotrépico discético.

IL 2. 1. Classificacio das Mesofases

A caracteristica mais fundamental dos cristais liquidos ¢ a presenga de ordem

orientacional de longo alcance enquanto que a ordem posicional & limitada ou ausente . As
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transi¢des de mesofases correspondem a perda de alguma simetria e podem ser descritas em
termos de um pardmetro de ordem. Na caracterizagdo da ordem orientacional deve-se
considerar a diregdo local preferida n(r) e a quantidade de ordem, isto €, a distribuigdo dos
eixos moleculares em torno de n.

O pardmetro de ordem (S) representa a extensdo para a qual a configuragdo das
moléculas na fase menos simétrica difere da mais simétrica, fornecendo uma medida da

ordem orientacional de longo alcance @. A expressdo de S é:
S =<3/2 cos’0 - 1/2>

Onde 6 € o 4ngulo formado entre o eixo molecular e o eixo diretor n. O valor S é um
escalar € mede o alinhamento dos eixos moleculares. _

Quanto menor a flutuacéo do eixo molecular dé dire¢do de orientagdo do eixo diretor,
mais proéxima € a magnitude de S a uma unidade. .Em um cristal Hqﬁido perfeitamenfe
alinhado, como em outro material cristalino, < cos?0 >=1eS=1, pdr outro lado, num
sistema perfeitamente aleatdrio, como liquido ordinario ou a fase isotrépica de um cristal
liquido, < cos’0>=1/3 ¢ S>= 0. | _

A partir de estudos Opticos realizados com compostos liquido-cristalinos, Georges

“

Friedel foi capaz. de distinguir diferentes tipos de mesofases . Moléculas calamiticas

apresentam de modo geral, mesofases neméticas € esméticas.
- Mesofases calamiticas aquirais

Mesofase nemadtica

. ? . . r . - - .

A mesofase nematica de moléculas calamiticas (Figura 4) ¢ a mais simples das

mesofases apresentada por cristais liquidos.

o e . ;. yie ~  (5).
As principais caracteristicas da mesofase nematica sfo “:
- na média, moléculas estdo alinhadas com seus eixos paralelos entre si, numa dire¢io
preferencial n;
- nfio hé correlagdo de longo alcance entre os centros de massa das moléculas, isto €, possuem

trés graus de liberdade translacional, e sdo distribuidas aleatoriamente.
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~ Figura 4. Alinhamento molecular nematico de cristais liquidos ‘6).

Mesofase esmética

Nas mesofases esméticas ha ordem posicional em pelo menos uma dimensdo. Os
centros das moléculas estdo, na média, arranjados em planos equidistantes. As atra¢des entre
as camadas sdo fracas comparadas com as forgas laterais entre as moléculas, as camadas sd0
- capazes de deslizar umas sobre as outras. Isto confere uma certa fluidez ao sistema com

viscosidade maior que as mesofases nematicas. '
Existem muitos tipos de mesofases esméticas, indicadas por Sa, Sg, ... Si. Elas diferem
“na orientagfio da diregio preferencial das moléculas com relagio a normal da camada (fasés
esméticas ortogonais ou inclinadas) e na organizagdo dos centros das moléculas dentro das
camadas. Mesofases esméticas ortogonais sfo uniaxiais, isto é, existe apenas uma diregdo em
'que' todas as ondas de luz de uma determinada freqiiéncia se propagam com a mesma
' velocidade. Esta dire¢do € denominada eixo 6ptico e € paralela ao eixo cristalografico. No
entanto, quando a direcfio preferencial das moléculas é inclinada com réspeito a normal da
camada existe uma correlag@io de longo alcance da diregfo de inclinagdo das varias camadas, €
a mesofase esmética torna-se biaxial, a velocidade da luz é igual em duas dire¢Ses diferentes.

A mesofase esmética 4 (Sa) é a mais simplés das mesofases esméticas. A média dos

eixos moleculares ¢ normal a camada, Figura 5(a). Em cada camada os centros de massa das
. i3
moléculas estdo aleatoriamente distribuidos.

A mesofase esmética C (Sc) apresenta biaxialidade 6ptica. Numa camada o diretor n

estd inclidado com relagdo a normal da camada, Figura 5(b).
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normal da camada T normal da camada T
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(@ ()

Figura 5. Alinhamento molecular esmético dos cristais liquidos: (a) esmético A; (b) esmético C ©

As mesofases esméticas de maior ordem Sy, (ou Sp cristal), S;, Sg, Sk, Sy possuem
ordem de longo alcance tridimensional e sdo também conhecidas como cristais esméticos. Na
mesofase esmética B (Sp), por exemplo, as moléculas estdo arranjadas em camadas, com os
- eixos moleculares perpendiculares ao plano da camada e, nas camadas, os centros de
gravidade das moléculas estdo arranjados num empacotamento hexagonal de face centrada
(Figura 6). As moléculas podem girar em torno de seus eixos € a estrutura, neste caso, &

opticamente uniaxial.

=
S

Figura 6. Estrutura esmética B hexagonal.

+ A mesofase esmética E, Sg, apresenta uma estrutura em camadas numa célula
ortorrdmbica, Figura 7. Em cada camada as moléculas estfio arranjadas numa ordem

bidimensional de longo alcance estando ortogonais aos planos das camadas.
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Figura 7. Célula ortorrémbica esmética E .

- Mesofases calamiticas quirais

Se as moléculas de cristais -liquidos sdo quirais, sem inversdo de simetria, entdo
mesofases quirais sdo observadas. Devido a estrutura helicoidal as fases possuem
propriedades Opticas ~especiais - tornando estes compostos liquido-cristalinos {teis em
aplicagbes praticas. Exibem propriedades como polarizagéio espontanea e piezoeletricidade e
séo conhecidas como cristais liquidos ferroelétricos.

‘O objetivo deste estudo nfio envolve moléculas quirais'e, portanto uma descri¢do mais
detalhada das propriedades e compdrtamentos destes compostos € desnecessaria, podendo-se

recorrer 4 literatura &+,

IL. 2. 2. Propriedades Opticas &7

Os primeiros estudos nas propriedades Opticas dos cristais liquidos foram realizados
por Georges Friedel . Utilizando um microscopio. de luz polarizada foi capaz de distinguir
os diferentes tipos de mesofases e em suas observagdes verificou um padrio caracteristico, ou
textura, nos cristais liquidos. O conheéime,nto atual dos cristais liquidos estd em grande parte
baseado nos estudos e observagdes de Friedel.

Nos cristais liquidos anisotropicos as propriedades nfo s3o iguais nos eixos
.coordenados (x, y, z). Por meio de um microsc_épi_o‘ polarizador observa-se uma das
propriedades Opticas mais surpreendentes dos cristais‘ Hquidos — a birrefringéncia;
manifestacéo visivel da ordem de longo alcance. A |

Quando-a luz comum, vibrando em todas as dire¢Ges, atinge a superficie do material

birrefringente, se quebra em dois componentes polarizados que vibram em angulos retos entre
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si e viajam a diferentes velocidades. Estes componentes tém diferentes angulos de refragio e
sdo paralelos. |

Os cristais liquidos permitem uma maior absor¢8o de um componente de luz
polarizada em relagfio a outro. Este dicroismo é méis_ interessante em estruturas colestérica-
nematicas. '

‘As fases esméticas ferroelétricas C- (S¢) exibem atividade dptica como resultado de.

sua quiralidade .

1L 2. 3. Transicdes de Fase

As transi¢des de fase sdo caracterizadas por _fnudang:és bruscas, descontinuidades e por
fortes flutuagdes. Sdo fendmenos intimamente relacionados com as intera¢Bes entre 0s
constituintes do sistema — as moleculas Os exemplos mais comuns de transigdo de fase .
envolvem a transformagao de uma fase mais ordenada para uma fase relatlvamente
desordenada, ou vice-versa. Se um mesogeno apresenta todas as mesofases espera-se que

aparegam de acordo com a seguinte regra seqiiencial:

Liquido Isotr6pico - Azul - N - S, - S¢ - Spney - S; - Spery) - Sk

I
- Cristal/Sélido - S, - S - S-S5 - S,

~ A partir do resfriamento do liquido isotrdopico, surgem as mesofases nemdticas, em
seguida as mesofases esméticas . ordenadas; as mesbfases esméticas com ordenamento
hexagonal; as mesofases esméticas com ordeﬁamento “em espinhas” (hefring-bone) e
finalmente surge a fase cristalina. Nenhum composto conhecido atualmente apresenta a
sequenc1a completa. A malor parte dos materiais exibe somente uma pequena fragao destas
diferentes mesofases &%,

As transigOes de fasc podem ser observadas por microscopia optica de luz polarizada
e calorimetria diferencial de varredura. Estas técnicas podem ser usadas de forma
complementar para determinagéo do tipo de mesofase exibido pelo material.

As propriedades opticas podem ser observadas e caracterizadas mediante exame por

microscopia de luz polarizada.
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ObservagBes ortoscdpicas envolvem o exame do material liquido-cristalino com luz
paralela entre polardides cruzados. Estas observa¢des revelam o carater optico na diregéo
paralela ao eixo do microscOpio. Permite a distingdo entre substéncias isotrOpicas e
anisotropicas € a determihagﬁo da birrefringéncia a partir de cores de interferéncia ©. _

As temperaturas de transicdio podem ser determinadas através de um microscépio de
luz polarizada, equipado com uma placa de aquecimento, na qual ¢ inserida uma pequena
quantidade bde amostra entre uma lamina e uma placa de vidro. Geralmente ocorrem mudangas
de texturas entre as transu;oes de fase, assnn ¢ também possivel determmar 0 t1po de
_mesofase, pela textura observada atraves dos polar1zadores cruzados.

As observagoes conoscopicas fornecem mformag:oes unportantes passando-se um
feixe de luz convergente através do ,materlal. Examinando-se assim seu carater optico em.
varias dire¢Bes a0 mesmo tempo, revelando o carater uniaxial ou biaxial do material através
das figuras de interferéncia resultantes . o |

Os métodos calorimétricos modernos, como calorimetria d1ferenc1al de varredura
(DSC) ¢ analise térmica diferencial (DTA) sdo ferramentas uteis para o estudo de sistemas
mesomorficos. Temperaturas de transi¢do também podem ser determinadas, bem como outros
dados termodinamicos.

A calorimetrié diferencial de varredura envolve a comparagio da amostra com uma
referéncia inerte durante um programa de aquecimento ou resfriamento dindmico. Dois .
'fomos, um contendo a amostra e 0 outro a referéncia, sdo aquecidos’ separadarhénte @,
Quando a amostra ﬁlﬁde, energia deve ser fornecida para garantir que a temperatura dos dois
fornos permanega igual. Esta energia € medida e o registrador revela um pico.

Os graficos de DSC sfo termogramas da taxa diferencial de .aquecimento (ou
resfriamento) versus temperatura. A 4rea sob o pico ¢ diretamente proporcional ao calor
absorvido ou liberado pela reagdo. Sendo assim, uma pré-calibragdo € realizada com uma
amostra cuja entalpia de transi¢gio seja conhecida, pode-se entfio calcular a .entalpia de -
transicdo da amostra.

O DSC revela a presenga da transi¢io de fase e as temperaturas de transi¢éo, uma

identificacdo mais precisa do tipo de mesofase ndo pode ser realizada.
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IL. 2. 4. Entalpia e Entropia de Transigéio

As entalpias e entropias entre o estado sdlido e o estado cristal liquido e entre as
diferentes mesofases liquido-cristalinas sio relacionadas-com o grau de ordem interna do -
sistema. A mudanga de entalpia e de entropia ndo permite identificar a mesofase associada
com a transi¢do, mas a magnitude destas propriedades é proporcional a mudanga de ordem
envolvida. Foi observado que calores de transigdo para transigSes nematico-isotropico e
- esmético-isotrépico sfo consideravelmente menores que os calores envolvidos na fusdo,
solido-mesofase @. Isto pode ser justificado pela mudanga estrutural mais drastica na fusdo,
envolvendo uma energia mais elevada em comparagfio com as transi¢des de mesofase, onde
as mudangas estruturais sdo mais sutis.

A transigdo s6lido cristalino e fase liquido cristalina ou fase liquido isotrépico envolve
entalpias dwmol aprc)ximadémente. J4 as transigdes entre as mesofases esméticas e
transigdes esméticas-liquido isotropico estio associadas com entalpias de 4 — 6 kJ/mol." As
- transi¢Ges nematico-liquido isotrdpico possuem entalpias ainda menores, 1 — 2 kJ/mol, devido
- ao menor ordenamento da mesofase nematica, e consequentemente semelhanga com o liquido

isotrépico, onde menos energia é requerida para a transigio ¢.
IL 2. 5. Constitui¢io Quimica de Cristais Liquidos Termotropicos Calamiticos

- Os compostos liquido criétalinbs termotrépicos apresentam uma constituicdo quimica
variada, no entanto algumas caracteristicas comuns sfo. necessdrias para o surgimento das
propriedades mesomorficas:

- anisotropia geométrica;

- grupos de atomos que possuam um momento dipolar permanente associado;

- elevada polarizabilidade. ‘

A anisotropia geoinétrica ¢ um requerimento estrutural necessario para a apresentag@o
de mesomorfismo, mas nio ¢ suficiente ®. A natureza das forc;és e o tipo de atragGes
intermoleculares - também devem ser considerados. Um sistema potencialmente favoravel a

apresentagcdo de mesomorfismo deve apresentar grupos de dtomos com momentos de dipolo
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permanente, ¢ a molécula em si deve ser altamente polarizavel. Estes fatores operam para
manter um arranjo entre as moléculas.

Um esquema da estrutura de um cristal liquido calamitico ¢ apresentado na Figura 8.

X—-{ l— A.—-—B—|- — I—Y

\
1y

z 'z

Figura 8. Esquema de um cristal liquido calamitico.

Nesta estrutura esquemdtica pode-se distinguir diversas partes:
a) grupos rigidos, anéis aromaticos, heteroaromaticos, ciclicos ou heterociclicos;
'b) grupos ponte, A e B, conectando os anéis;
c)-grupos terminais, X e Y, geralmente posicionados no eixo molecular. v
d) grupos laterais, Z, conferem novas prbpriedades a molécula a partir do momento dipolar
~associado. _

Os grupos rigidbs sio altamente polarizaveis e deter_minam a estrutura em bastéo.
Estudos realizados em meségenos com grupos héterocic]icos sugerem que o efeito dominante
do heterodtomo é produzir mudangas nas interagdes conjugativas da molécula, afetando a .
polarizabilidade e dipolaridade *'?, |

FA conexfo entre os nucleos rigidos, A ¢ B, geralménte contem ligagdes multiplas onde
a rotag@o livre esta restrita, conservando a rigidez e a linearidade da molécula. Podem ser
lineares (tolanos), angulares com configuragéo paralela (azometinas, compostos azo, ésteres
de 4cidos carboxilicos) e angulares sem configuragéo paralela (hidrazonas, diestiril cetonas).
Os grupos angulares com configuragfo paralela sfio os mais utilizados em cristais liquidos .

- Os grupos terminais flexiveis, X e Y, podem ser cadeias alifaticas, como alquil, alcoxi,
ou grupos compactos, ¢omo nitro, ciano, ou halogénios (bromo, cloro). A
Grupos laterais, Z, metila, nitro, ciano, halogénios sfo freqiientemente usados, de

modo que ndo devem prejudicar a anisotropia do sistema.
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. 1L 3. APLICACOES

Os cristais liquidos apresentam diversas aplicagdes tecnologicas. Atualmente diversos
produtos apresentam mostradores. liquido cristalinos, como telefones celulares, computadores,

L4 : a3 . : ll
relégios, agendas eletronicas, etc P

. Cristais liquidos nemaéticos sdo empregados em
mostradores devido a sua rapida resposta aum campo elétrico 2.

Cristais liquidos usados como sensores de temperatura sfo bastante precisos.
TermOmetros orais estdo comercialmente disponiveis. Os cristais. h’qﬁidos colestéricos-
nematicos t€ém sido usados ‘na medicina; em termograﬁa cutdnea, ginecologia, neurologia,
oncologla ‘pediatria e cirurgia 3.

Compostos mesogénicos tém sido gerados a partir de interagdes entre unidades

moleculares que por si nio apresentam comportamento mesomérfico (4 19

, Ium processo

estudado pela quimica supramolecular. Supermoléculas mesomérficas sdio formadas via
" reconhecimento molecular direcionado dos componentes complementares.l Assim uma nova
gefag:ﬁo de mesofases supramoleculares e polimeros liquido cristalinos tém sido obsérvédos

. (14)

Mesofases nematicas e esméticas foram obtidas de compostos calamiticos
apresentando um éter de coroa num dos terminais do nicleo rigido ‘9. Eteres de coroa sdo
conhecidos por sua habilidade de formar complexos com cétions metalicos alcalinos, e a
possibilidade de combinar esta propriedade com arranjbs supramoleculares fornecidos por

 cristais liquidos tém sido investigada.
IL 4. PIPERAZINA

1 - A piperazina foi sintetizada em 1953 por Cléez através do aquecimento de dibrometo
de etileno com amdnia aquosa em um tubo selado. Um grande ntmero de piperazinas N, N -
dissubstituidas apresentam propriedades farmacolégicas. Piperazina e 2,5-dimetilpiperazina
tém sido usadas como antireumaticas, e derivados de N-carboxipiperazina sdo tteis no
tratamento de filariose (", |
A fenilpiperazina tem sido empregada como nucleo de cristais liquidos

antiferroelétricos, levando a compostos de potencial aplicagiio em mostradores %),
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A piperazina constitui-se num anel saturado de seis membros com dois nitrogénios nas
posi¢cdes 1,4. As conformagdes preferiveis da piperazina N, N ’-dissubstituida foram postuladas

por M. Aroney a9,

De acordo com estudos realizados por K. Kinashi et al. ®® as estruturas A; € By,
Figura 9, sdo as conformagdes preferiveis para a piperazina N,N’-dissubstituida. A
.conformagdio de A, é uma cadeira dissubstituida equatorial-equatorial, ¢ B; é um barco

dissubstituido axial-equatorial.

4
u

H A

Figura 9. Conformacdes da piperazina N, N -dissubstituida.

O confbrmero B, ¢ predominante e a contribuigdo das formas A, B, € B3 € pequena.
. Estas dedugdes foram tiradas a partir de espectros de RMN obtidoé para compostos de
piperazina N,N’-dissubstituidas. O equilibrio lateral é muito rapido e, portanto, nfio ha
distingdo dos sinais dos respectivos isdmeros em um RMN convencional. Por outro lado, o
equilibrio vertical ¢ comparativamente lento, e o sinal dos isdmeros (A; e B;) € detectado pelo
RMN @0 ( :

Compostos  do  tipo. alquilfenilpiperazina 'nf3o apresentam comportamento
~mesomdrfico, provavelmente pela variagdo de conformagdo. No entanto, compostos
alcoxifenilpiperazina apresentam mesomorfismo, e somente a conformagfo linear A; €
~ apropriada para a estabilidade da mesofase. O par de elétrons dos nitrogénios no conformero
A\, para fora do plano do anel piperazina, espera-se que aumente a intefag:ﬁo late;al entre as

moléculas adjacentes ®?, favorecendo o surgimento de mesomorfismo.
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IL 3. REACOES QUIMICAS-

Os cristais liquidos desejados foram obtidos empregando-se vérias etapas de reagdes.

- Dentre estas duas merecem destaque: o acoplamento de Sonogashira e a reagio de Wittig.
IL 3. 1. Acoplamento de Sonogashira

O uso de quantldade catahtlca de dicloreto de bls(trlfenﬂfosﬁna)paladlo 1odeto de

cobre em dietilamina ¢ empregado na reagdo de acoplamento de alcinos terminais com haletos

de arila ou alcenilas "%,

RAX  +  H—=—R —2hCd ot — g?
amina

-R1 = aril, alcenil
X=Br, |

Esta reagéio foi proposta primeiramente por Sonogashira em 1975 @2, e constitui-se
num dos métodos mais diretos na preparag:ﬁo de aril-alcinos e eninos conjugados @Y.

De modo geral, acoplamenfc_)s cruzados catalisados por palddio envolvem uma
seqﬁéncia de etapas, a partir do Pd (0): adigéo oxidatiiza, transmetalagdo, rearranjo trans-cis,
elimina¢do redutiva. O mecanismo ndo € totalmente conhecido, no entanto, um ciclo catalitico

(21-24)

foi proposto na literatura , conforme Esquema 1.

PACLL, + Red

) ArX
ArNu .

PdL,
i adigdo oxidativa
redug¢do eliminativa
o T
Ar— Pld_ L ’ Ar— Pd—X
iv
(cis) Nu L (trans) i
Nu- Metal
Il' transmefalagéo
Ar— Pd—N

ro X Metal

L Prry
(trans) W

Esquema 1. Mecanismo para a reagdo de acoplamento cruzado catalisado por paladio ®,
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O material de partida mais comum para complexos de palddio é o [PdCL],, um

oligdbmero insolivel na maioria dos solventes orgénicos.

A estrutura deste oligdbmero pode ser facilmente quebrada por ligantes doadores,
resultando em complexos monoméricos — PACLL,, estaveis ao ar e soh’lyeis na maioria dos
solventes orginicos. Complexos de paladio (II) s@o eletrofilicos e tendem a reagir com
compostos organicos ricos em elétrons, particularmente olefinas e arenos.

O complexo PdCly(PPh;), € raramente usado como catalisador, sendo frequentemente
usado como precursor de Pd(0) para o qual é facilmente reduzido. Nos complexos de Pd 0 ¢
que se observam as propriedades cataliticas. Estes complexos ricos em elétrons sio
fortemente nucleofilicos e sdo. empregados para catalisar reagdes que envolvem haletos

orgénicos, acetatos e triflatos . . v o

A redugdo in situ do complexo PdCL(PPh;), leva ao complexo de,Pdo (PPhs), (i),
Esquema 1. Este reage com o haleto orgénico, neste caso iodeto, formando o complexos c -
alquil paladio (IT) (ii). Esta'etapa ¢ conhecida como adigdo oxidativa, pois o metall ¢ oxidado
de Pd(0) para Pd(Il) e o “agente oxidante” , RX, se adiciona ao metal.

Para a maioria dos substratos a etapa de adigdo oxidativa € rdpida. ocorrendo a
temperatura ambiente. A ordem de reatividade é I > OTF > Br >> (], sendo que cloretos sdo
raramente Uteis nesta reagiio . .

A proxima etapa, transmetalagfio envolve a transferéncia do grupo R do metal (metal
do Grupo Principal), neste caso o cobre, para o complexo de Pd(II) Ar (PPhs), X (ii), em troca
do haleto, gerando o complexo trans-diaquilpaladio (II) (iii) e o haleto de cobre. E importante |
que os dois metais envolvidos se beneficiem energeticamente do processo @¥.

" Uma vez que a transmetalagdo tenha ocorrido, as etapas seguintes rearranjo do
complexo trans-dialquilpaladio (II) (iii) para o comﬁléxo cis (iv) e eliminagfo redutiva

produzindo os produtos de acoplamento e regenerando o catalisador Pd(0) s#o répidas.
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‘1L 3. 2. Reacdo de Wittig

A reagdo de Wittig € um dos métodos mais importantes e uteis para a preparacio de
alcenos, envolvendo a condensagio de um ilideo fosfonio com um composto carbonﬂmo '

produzindo um alceno, e eliminando 6xido de trifenilfosfina, Esquema 2.

R. - X

/ R’ X - '
O + " —— S— " —
R% RIP=C_ ——=  >=C + R®)P=0
Y R Y
composto ) ilideo de .- T alceno o6xido de fosfina
carbonflico . fésforo

Esquema 2. Reagao de Wittig na preparago de alcenos @),

O mecanismo da reagdo de Wittig era frequentemente expresso em termos de duas
etapas @>2": (1) adigfio nucleofilica do ilideo de fosforo ao composto carbonﬂlco dando uma
espécie denommada betama e (2) decomp051g:ao irreversivel do betaina levando ao alceno e
~ Oxido de fosfina, Esquema 3. 1,2-Oxafosfetanos eram considerados estados de transigdo entre

betaina e produtos finais.

R3P H R" » R3P H R"
R Y o W\ o

+

|

R,P—0O R,P—O R'CH=CHR"

+ I_t —_—> +

R R R R" R,P=0

R"CHO

R,P=CHR’ / : betainas
e

oxafosfetanos

Esquema 3. Mecanismo proposto para a reagio de Wittig @7.
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No entanto, Vedejs em 1973 @> 7 informou pela primeira vez que oxafosfetanos sdo

os Unicos intermedidrios observaveis, através de espectroscopia de RMN de p. A

importancia relativa de oxafosfetanos versus betainas como intermedidrios tem sido

amplamente investigada. Até o presente, betainas ndo foram observadas diretamente em
qualquer reacfo de Wittig.

- O.ilideo de fésforo é formado pela remog:éo do préton do carbeno ligado ao fosforo

por agéo de uma base forte, Esquema 4.
R ‘
+ /"\
Ph, Pﬁé” : *B” ——>  ph, P:< ~—> Ph, P—<
RI

Esquema 4. Reagfio de formag#o do ilideo de fosforo.

A alta seletividade para alcenos Z ou E depende de determinadas circunstincias, como
o tipo de ilideo, o tipo de composto carbonilico ou as condi¢des reacionais 7.

Ilideos de fosforo podem ser classificados de acordo com sua reatividade geral:
estabilizados, semi-estabilizados- e = ndo-estabilizados. Ilideos estabilizados apresentam
substituintes no carbono ilidico que levam a uma forte conjugacéo, como COOMe, CN, ou
SO,Ph; geralmente favorecendo alcenos E. Ilideos semi-estabilizados possuem substituintes
de menor conjugagdo, como fenil, ou alil e freqlientemente néio possuem preferéncia Z ou E.
Finalmente, os ilideos ndo-estabilizados ndo apresentam conjugacdo e geralmente favorecem
alcenos Z. As maiores diferengas entre estes ilideos estfio na etapa 1imitaﬁte e na estrutura
detalhada do estado de transi¢éio para o 'oxafosfetano, sendo estes aspectos responsaveis pelas
éstereoquimicas resultantes @27, |

De acordo com Vedejs, o estado de transi¢iio levando ao oxafosfetano apresenta uma
geometria resultante de um balango de interagdes 1,2 e 1,3 . Em ilideos nfio-estabilizados
as interacdes 1,3 sdo dominantes e levam ao oxafosfetano cis e produto Z dominante, Figura
10(a). O substituinte aldeido (R’’) e o substituinte ilideo carbanio (R’) foram propostos como
tendo orientagles 'quasi—equatorial e quasi-axial, respectivamente, diminuindo as interagdes

1,2. Fatores que reduzem as interagdes 1,3, como menores substituintes no fosforo ou aldeido

com pelo menos um hidrogénio o, também aumentam a importincia de interagdes 1,2,
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resultando numa mudanca para oxafosfetanos trans e alcenos E. Ilideos estabilizados formam
oxafosfetanos relativamente planares onde as interagSes 1,2 sio dominantes, levando ao

trans-oxafosfetano e alceno E, Figura 10(b).

R' R
H-
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Figura 10. Oxafosfetanos propostos para ilideos néo-estabilizados (a), e estabilizados (b) ¢
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III - OBJETIVOS

Neste trabalho tem-se os seguintes objetivos:

> Sintese de um intermedidrio gerador de mesomorfismo contendo unidades piperazina

e fenilacetileno;

» Sintese de critais liquidos termotrépicos calamiticos baseados no . intermediario

piperazina-fenilacetileno;
» Sintese de uma série hombloga de bases de Schiff e de série homologa de eninos;
> Comparagfo das propriedades mesomérficas das bases de Schiff versus eninos;

» Determinagdo das. temperaturas de transi¢do e das texturas mediante Microscopia de

Luz Polarizada;

» Determinacdo das temperaturas e¢ energias das transi¢des de fase por Calorimetria

Diferencial de Varredura (DSC).
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IV - JUSTIFICATIVA

Unidades piperazina e fenilacetileno

Um dos requerimentos estruturais para o surgimento de mesomorfismo € a presenca de

um nicleo central rigido. Isto é alcancado pela introdugdo de sistemas aromaticos,
heteroaromaticos, ciclicos ou heterociclicos. .

| A inser¢do de wum . heterodtomo mﬂuenc1a grandemente no comportamento _
mesomorfico pelas mudangas na polaridade, polarizabilidade e na geometria da molécula. O |
tipo de mesofase, as températuras de transigdio, propriedades dielétricas sdo modificadas !'?.
O esqueleto da piperazina apresenta flexibilidade termlca semelhante ao anel cicloexil
- @8 presente em cristais hquldos comerciais. Espera-se um aumento da polandade e
polarizabilidade devido & conjugagfio mutua entre os pares de elétrons do nitrogénio e os
grupos substituintes do nitrogénio a0,

A polarizabilidade da molécula, assim como a linearidade, é garantida pela introdugéo
de ligagdes triplas, C=C. Dai o interesse na unidade fenilacetileno, que tem sido objeto de

estudo de diversos pesquisadores %,

Séries homologas

As relagdes entre estrutura molecular ¢ polimorfismo sdo complicadas. Pequenas
mudangas na estrutura causam efeitos surpreendentes nas propriedades liquido cristalinas do

z

material. At€é o presente € impossivel predizer se o composto apresentard comportamento
nemAtico e/ou esmético. Em séries homologas existem algumas regularidades, consistindo-se
numa das formas tradicionais para discussdo de estrutura molecular e polimorfismo, bem
yys " ®) . . .
como de comportamento nematico versus esmético . As regularidades permitem classificar
as modificagbes liquido cristalinas de um composto se o tipo de modificagio do membro

vizinho da série é conhecida.
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V — RESULTADOS E DISCUSSAO

V. 1. SINTESE E CARACTERIZACAO
- V. 1. 1. Sintese do Intermediario 5; p-[(N-carboxietilpiperazinil)feniljpropargil aldeido

A _sintese do intermediario 5 p- [(N-carboxietﬂpiperaZinﬂ)fenﬂ]propargil aldeido'
envolve -quatro . etapas ' partindo-se da N- femlplperazma 1, obtida comerc1almente A rota

sintética empregada € mostrada no Esquema 5.

O-Om — Q”@“‘fo/\ ST

1 , o 2

: 0 T ' . I\ O .
,_QN’ W—{ c_ . HOCHZ%Q—N N—{
\ / O/\ : n_/ O/\
\ | | ,

A W
W C 'N\—JN_QO/\,

(a) CICOOCH,CHs, K;COa, CHsCOCHs, 62 %; (b) I, NaHCO3;, CH.Cl,, H;0, 86 %;
(¢) HOCH2C=CH, PdCl(PPhs),, Cul, EtsN, THF, 70 %; (d) MnO,, CH,Cl,, 89 %.

Esquema 5. Rota sintética para a sintese do intermediério 5.
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A N-fenilpiperazina 1 foi convertida no carbamato 2 correspondente, pela reagio com
cloroformato de etila em meio basico ¥V, A transformacdo de grupos amino em carbamatos

@% 39 como um método de prote¢iio para grupos amino, que

esta incluida na literatura
consistem em sitios de nucleofilicidade e de hidrogénios fracamente acidos.

O produto foi- destilado &.pressdo reduzida (0,5 mmHg) na faixa de temperatura :de
147-150 °C. _

O espectro de infravermelho do composto 2 fornece uma facil caracterizagfo do
produto mediante constatagio da banda de carbonila em 1702 cm™. Os estiramentos C-H dos
grupos CH; e .CH3 correspondem as bandas 2980, 2906, 2862 cm. Em 1230 cm™ verifica-se
a banda do estiramento da ligacdo C-O-C. Na regifio de 1600 a 1500 crr_f1 encontram-se as
bandas de C=C do anel aromatico. A monossubstituicdo aromatica € caracterizada pela banda
em 762 cm’™.

- O espectro de RMN de hidrogénio apresenta os multipletes do sistema aromético
‘monossubstituido centrados -em 7,31 e 6,85 ppm.- Os grupos metilénicos da piperazina
encontram-se como dois multipletes em 3,65 e 3,11 ppm. O grupo etila € identificado pelo
quarteto, em 4,16 ppm, e pelo triplete, em 1,28 ppm. _

A proxima etapa de sintese envolve a iodagdo do carbamato 2 utilizando-se

 bicarbonato de s6dio e iodo em um sistema bifasico, diclorometano e agua V.

-Os halogénios moleculares, especialmente cloro e bromo, sfo reativos o suficiente
para halogehar anéis aromticos reativos, sendo estas reagdes realizadas na presenca de acidos
de Lewis, nas quais um complexo do halogénio com o acido de Lewis é provavelmente, o
eletréfilo ativo @2, |

No entanto, iodo molecular € o halogénio menos reativo em substitui¢6es aromaticas
e, estas iodagOes sdo fracamente catalisadas por acidos de Lewis. Neste caso, reagentes -
especiais sd0 comumente requeridos para a iodagéo direta, como HNO;, HoSOq, HI, HIO,,
KMnO4, sais metalicos, como Ag(I),-Cu (II), Sb (V) dentre outros ®¥. Outros métodos de
iodagdo direta sdo descritos na literaturé, utilizando sais de mercirio, alumina ¢ bases >,

Aminas podem ser iodadas na présenc;é de bicarbonato de sodio Y. O método
utilizado foi adaptado do procedimen_to de Wheeler e de Hann e Berliner (35), O bicarbonato

(34, 35) 36)

de sodio age como base na iodagfio aromética , removendo o 4cido iodidrico liberado



36

A caracterizagio do produto de iodagdo 3 pode ser feita observando-se o espectro de
RMN de hidrogénio, no qual verifica-se os dubletes do sistema AA’XX’ da substitui¢do para
em anéis benzénicos em 7,53 e 6,69 ppm, cuja constante de acoplamento ¢ 8,85 Hz, onde Jax

= Jax . O quarteto, em 4,17 ppm, e o triplete, em 1,28 ppm, correspondem aos prétons dos
grupos CH, e CHj respectivamente, sendo J = 7,10 Hz. Os protons dos grupos metilénicos da
piperazina correspondem aos dois multipletes centrados em 3,62 e 3,12 ppm, cada multiplete
apresenta integragfio quatro. |

Um acoplamento cruzado catalisado por paladio foi entdio realizado. O alcool 4 foi
obtido ap6s reagdo da fenilpiperazina iodada 3 com éalcool propargilico, empregando-se
PdClL(PPhs),, Cul, trietilamina em tetraidrofurano.

O produto 4 pode ser caracterizado pof RMN de hidrogénio no qual verifica-se um
dublete do proton metilénico vizinho .4 hidroxila em 4,47 ppm, sendo J = 5,82 Hz, e o préton
da hidroxila com um sinal largo em 2,40 ppm. Os grupos metilénicos da piperazina
encontram-se nos multipletes em 3,62 e 3,26 ppm. Os prétons do grupo CHs e do grupo CH;

- correspondem ao triplete, em 1,28 ppm, e a0 quarfeto, em 4,17 ppm, respectivamente. O

- sistema aromatico dissubstituido éncontra—se como dois dubletes em 7,33 e 6,79 ppm com J =
8,64 Hz. '

O 4lcool 4 foi entfio oxidado para aldeido. A reagfio com diéxido de manganés levou

, 20 produto oxidado S em Bons_ rendimentos. O MnQO, € um reagente espeéiﬁco para oxidagGes

de alcoois benzilicos e alilicos @7 Alcoois do tipo RC = CCH (OH)R’ também podem ser

oxidados por este oxidante @Y.

. A reatividade do MnO, depende do seu modo de preparo e na extensfo de secagem @3,
Na literatura encontra-se diversos métodos para a preparagdo e ativagdo do MnO, para a sua
utilizagdo como oxidante. Solvente seco e atmosfera inerte s@o essenciais para o rendimento
da rea¢do. A 4gua presente no solvente € na atmosfera diminui a reatividade do- MnO;
adsorvendo na superficie do 6xido. N

O intermedidrio S desejado pode ser caracterizado por IV, onde se verifica os
estiramentos da ligacdo C=C na banda em 2176 cm’, observado devido & conjugagio com a
carbonila. O estiramento C-H aldeidico é observado na regifio de 2828 cm™” em duas bandas

atribuidas 3 ressonéncia de Fermi. Duas bandas intensas em 1718 ¢m’ e em 1642 cm’

correspondem a carbonila do éster e do aldeido, respectivamente. A para substituigdo do anel
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aromatico pode ser constatada pela banda em 818 cm™ caracteristica para sistemas 1,4-
dissubstituidos.

No RMN de hidrogénio, Figura 11, verifica-se o préton aldeidico no singlete em 9,38
ppm. O sistema AA’XX’ do anel aromético para substituido encontra-se nos dois dubletes em
7,52 e 6,85 ppm, cujo J = 8,93 Hz. Os multipletes dos grupos metilénicos da piperazina
podeni ser obseryados em 3,64 ¢ 3,32 ppm. O triplete, em 1,29 ppm, € o quarteto, em 4,18

ppm, correspondem aos prétons dos grupos CH; e CH,, respectivamente.

, :»%O*NCNJ?O/\ | ((

. Figura 11. Espectro de RMN de hidrogénio para o intermediario 5 em CDCl;.

Pelo RMN de carbono, Figura 12, pode-se constatar os carbonos carbonilicos em
176,36 (aldeido) e 155,18 ppm (carbamato). Os carbonos quaternirios. aromaticos sdo
observados em 152,31 e 107,98 ppm e os demais carbonos aromaticos em 114,36 ¢ 135,07
ppm. Os sinais em 97,85 e 89,22 ppm correspondem aos carbonos acetilénicos. Na regifo de
46,98 e 42,90 ppm encontram-se os carbonos metilénicos da piperazina. Os carbonos metilico

e metilénico do grupo carboetoxi s3o observados em 14,46 e 61,41 ppm, respectivarﬁente.
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Figura 12. Espectro de RMN de carbono para o intermediério 5 em CDCls.

A partir deste intermediério partiu-se para a sintese das séries homblogas propostas

anteriormente, de bases de Schiff6 e eninos 7.

38
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V. 1. 2. Sintese da Série Homoéloga de Bases de Schiff 6 a, b, ¢, d
.1-[4-(V-carboxietilpiperazinil)fenil]-3-(4-n-alcoxifenil)-(1-propargil-3-imino)

A preparagdo de iminas pode ser realizada através de uma feaqﬁo de aldeidos e cetonas
com aminas. Esta reagdo foi descoberta por Schiff e iminas sdo freqiientemente chamadas de
bases de Schiff As condi¢des experimentais dependem da natureza da amina, especialmente
do composto carbonilico.

- As p-n-alcoxianilinas utilizadas foram sintetizadas por um membro do grupo de -
“pesquisa ®® a partir da -anilina, que foi primeiramente protegida e em seguida alquilada. A
- desprotec¢do do grupo amino rende as p-n-alcoxianilinas desejadas.

- -As bases de Schiff sdo compostos de facil e rapida preparagdo. A reagédio do aldeido 5

com p-n-alcoxianilinas leva a formagio das bases de Schiff correspondentes com rendimentos
elevados, Esquema 6. O produto precipita apds o resfriamento da solugdo e o composto é

recristalizado levando ao produto puro.

)——@—vw—/( %CHzn+1‘©*\ <> /“‘\

-G(a,b,c,d)

coow
3333

nnonon
2O~
<)

(e) CyHon:1OPhNH,, EtOH, 68-75%.
Esquema 6. Rota sintética para a sintese das bases de Schiff 6 a, b, ¢, d.

A estrutura resultante da molécula nfio é plana. Conforme Byron et al. “? algumas
moléculas de bases de Schiff sdo torcidas fora da coplanaridade em cada lado da ligagdo

central C=N. A estrutura ndo-planar é dada abaixo ©:
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O éspectro de infravermelho para o homélogo com n = 10 (6d), onde » € o niimero de
dtomos de carbono na cadeia alquilica terminal, € caracteristico para os homoélogos
sintetizados. A banda de estiramento C=N encontra-se na regiio de 1600 cm’. Os
estiramentos assimétrico-e simétrico das ligagdes C-H s@o observados na regido de 2922 e
12850 cm™’. Em 2186 cm™ verifica-se o estiramento C=C. A banda conhecida como “rock das
metilenas” (pCHy) esta presente na regido de 722 cm’, caracteristica para compostos com
cadeias alquilicas com n > 7.

Da mesma forma que o espectro de infravermelho, os espectros de RMN de -
‘hidrogénio e de carbono sio similares para todos os hofnélogos. |

Pelo espectro de RMN de hidrogénio, na Figura 13, observa-se o hidrogénio iminico
em 7,93 ppm. Os sistemas aromaticos AA’XX’ encontram-se na regifio de 7,49 e 6,88 ppm; e
7,21 e 6,85 ppm em 4.dubletes, cujas constantes de acoplamento sio 8,73 Hz e 8,67 Hz,
respectivamente. O quarteto, em 4,18 ppm, € o triplete, em 3,96 ppm, correspondem. aos
prétons metilénicos e metilicos, respectivamente. Os grupos metilénicos da piperazina
encontram-se na regiio de 3,63 e 3,26 ppm como dois multipletes. Os prétons da cadeia
alquilica terminal sfo observados nos sinais em 1 ,‘60; 1,29 ¢ 0,88 ppm, em multipletes, cuja .

integragéio depende do numero de CH; terminais.

C.How OON I\ P
e \;<: >—N n—{
, ) /" o7\

Figura 13. Espectro de RMN de hidrogénio do composto 6 em CDCl;.
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No espectro de RMN de carbono, Figura 14, verifica-se os carbonos iminico e
carbonilico na regido de 156,00 a 159,40 ppm. Na regido entre 152,18 ¢ 112,26 ppm, tem-se
os carbonos sp” dos anéis arométicos. Em 96,32 e 88,16 ppm encontram-se os carbonos

“acetilénicos. Os carbonos sp° da piperazina correspondem aos sinais 48,57 e 43,96 ppm. Os

demais sinais referem-se aos carbonos sp’.

C.H o~©—w N\
o \\-——<: >—N N—4
/7 o\

1 1 T T 4 1
160.0 140.0 120.0 100.0 PPHBD.O 0.0 40.0 20.0 . 0.0

Figura 14. Espectro de RMN de carbono do composto 6 em CDCl;.

A série homologa de bases de Schiff permite a observaciio do comportamento das
propriedades termodindmicas € mesomdrficas, pela variagdo do comprimento da cadeia
alquilica terminal.

Uma discussio mais detalhada deste comportamento serd dada mais adiante. v
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V. 1. 3. Sintese da Série Homologa de Eninos 7 a, b
1-[4-(N-carboxietilpiperazinil)fenil]-4-(4-trans-p-n-alcoxifenil)but-3-en-1-ino

A reagfio entre o intermediirio 5 e um sal de fosfonio leva ao enino 7, conforme

Esquema 7.

o) o f
= —— Oy
H N/ 07\ _ _- o\
5 an=7 ’
b:n=10 7(a,b)

(F) CaH20+1OPhCH,PPh;" Br ", n-BuLi, THF, 16-33%.

Esquema 7. Rota sintética para a sintese dos eninos 7a, b.

A reacgdo de Wittig é um  processo de olefinacio de um ilideo de fésforo com um
aldeido ou cetona. Diversos métodos estdo disponiveis para a preparagdo de ilideos de
fésforo. O método mais geral € a preparagéio de um sal de fosfonio e remogéo de um préton o

por meio de uma base formando o ilideo.
V. 1.3. 1. Sintese dos sais de fosfonio 11 a, b

Na literatura encontra-se diversos procedimentos para a sintese de sais de fosfonio a
'serem empregados na réaqﬁo com um aldeido ou‘cetona, na reagfio de Wittig “!**¥. Os sais de -
fosfc“)nio mais comumente empregados sdo haletos de alquiltrifenilfosfonio prepar‘ado‘s pela
reagdo de tnfem]fosﬁna e haletos de aquila. O l’hdeo de fosforo € entao preparado pela'

desprotona(;ao de sais de fosfonio: _ :

+

o+
R;P + R'RCHX —> RP-CHR'RZ X —> R,P=CR'R?
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O sal de fosfonio foi sintetizado de acordo com a rota no Esquema 8, abaixo:

O g 0] h OH
HO —_— RO ——> RO

8  eab | 10a, b
i
o | . .
R = CoHany - Va PPh,Br -
] m : CnH2n+1O©J
an=7
b:n=10 _ .
11a, b

(g) BrCyoH21, K2COj3, metil etil cetona, 75 - 71 %; (h) NaBH,, MeOH, 89 -82 %;
(i) (Ph3)PH'Br, CHsCN, 81-83% (isolado).

‘Esquema 8. Rota sintética para a sintese dos sais de fosfonio 11 a, b.

A primeira reagdo envolve uma alquilagdo a partir do p-hidroxibenzaldeido 8. Nesta
um haleto de alquila, brometo ou iodeto é empregado como alquilante, ¢ uma base, como o
_carbonato de potassio abstrai o proton, para a substituigio no oxigénio fendlico @9 Foram
‘utilizados. bromoheptano e bromodecano como alquilantes levando aos compostos 9a e 9b,.
respectivamente. . | o '
| No espectro de IV dos compostos alquilados 9a e 9b, os estiramentos C-H alifaticos
ocorrem na regido de 3000 a 2900 cm™. Observa-se o estiramento da ligagio C-H do aldeido
em duas bandas em 2850 e 2734 cm’, atribuidas a ressondncia de Fermi. A banda em 1660
'9m'1 corresponde a banda da carbonila. A para ,suBs’gituigﬁo aromatica € caracterizada pela
banda em 830 cm’. E a banda para compostos com » > 7 (pCH,) pode ser observada em 722
cm’. |

A préxima etapa envolve a redugéo do aldeido para alcool utilizando-se boroidreto de .

sédio. O boroidreto de sédio apresenta uma maior praticidade para a redugéio de aldeidos e

cetonas em relagdo do hidreto de aluminio e litio, por ser mais barato e de facil manuseio
(45,46)
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O mecanismo de redugdo envolve a transferéncia nucleofilica de hidreto ao grupo
carbonila, Esquema 9 @547 Todos os hidretos sfo transferidos, existindo, portanto diversos
agentes redutores distintos funcionando durante a redug&o.

- A ativagdio do grupo carbonila pela coordenagfio com cétion metélico é provavelmente

envolvida na maioria das condi¢Ges.

(j\ At + - R,CO
R’ R H/B\H Na —_— > R—l—O V'BH3Na+ —2 > (R CHO)ZBH Na*
R,CO - R,CO -H,0 H |
T2 (R,CHO)BHNa® 2% (R,CHO),BNa* —22u 4 R—G—R + NaH,BO,
o OH |

Esquema 9. Mecanismo para a reagfio de redugio com boroidreto de sédio.

A redug@io com boroidreto de s6dio € geralmente realizada em solug@o aquosa ou
alcodlica na qual o intermedidrio alcoxiborano € solvolizado para liberar o produto alcool.

O espectro.de IV dos élcoois 10a e 10b apresenta a banda de estiramento OH em 3384
cm’'. As bandas na fégiﬁo de 2900 e 2850 cm™ correspondem aos estiramentos das ligagBes
dos grupoé CH; e CHj. Os estiramentos C=C do anel aromético encontram-se na regifio de
1610 e 1512 cm™™. Em 1024 cm™ observa-se a banda de estiramento C-O, caracteristica péra'
4lcoois primérios. E abanda em 722 cm™ correspondente & pCH, para cadeias alquilicas com
mais de sete atomos de carbono. | |

A reagfo dos dlcoois 102 ¢ 10b com brometo de trifenilfosfonio “® leva aos sais de
fosfonio 11a e 11b. Os sais de -fosfonio apresentam estruturas anfifilicas semelhante a
. detergentes, sendo, portanto, higroscopicos e de dificil solidificagdo. Estes fatores contribuem,
em parte, para a dificuldade de purificagdo dos sais, que foram utilizados diretamente na
reagdo seguinte V.

A reagdo entre os sais, 11a (11b), e uma base forte, neste caso, n-butillitio, leva a
formacgdo in situ do ilideo pela abstragfio do préton do carbono vizinho ao fosforo. A adigdo

do aldeido S leva a formag&io dos eninos desejados 7a (7b).
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No espectro de RMN de hidrogénio, Figura 15, verifica-se os hidrogénios dos dois
sistemas AA’XX’ em multipletes na regido de 7,34 ¢ 6,86 ppm. O sistema AB da olefina
apresenta-se como dois dubletes em 6,93 € 6,22 ppm com uma constante de acop1amento JaB
= 16,10 Hz, caracteristico para olefinas E. Isdmeros Z apresentam constantes de acoplamento
na ordem de 9 Hz 9, permitindo a diferenciagﬁo dos isdmeros e constatando-se que somente

isomeros £ foram isolados

OO, |

- Figura 15. Espectro de RMN de hidrogénio do composto 7 em CDCl;.

- No espectro de °C, Figura 16, observa-se o carbono carbonilico em 159,49 ppm, e os
carbonos sp’ na regio entre 155,50 a 105,80 ppm. Os carbonos acetilénicos encontram-se em
91,32 ¢ 88,02 ppm. Os carbonos metil€énicos da piperazina sdo observados em 48,47 e 43,36

ppm. Os demais carbonos sp> encontram-se na regiéio entre 31,88 e 14,12 ppm.
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i e D e

Figura 16. Espectro de RMN de carbono do composto 7 em CDC13.

Os homologos 7a, b apresentaram comportamento mesomorfico € uma descri¢io mais

detalhada sera dada a seguir.
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V. 1. 4. Sintese do Intermediario SA; p-[(/V-decilpiperazinil)fenil]propargil aldeido

O intermediario SA foi sintetizado de acordo com o Esquema 10, partindo-se da N-

fenilpipetazina 1, obtida comercialmente.
' N NH —m N N—C,,H,, —_—
‘ 1 R o - 2A o

/~\ c L /N
| N N=CiH, ———= HOCH;—=— N  N—C,H,,
3A | - A

| - 0
C.H,—N N-@——:—( |
\__/ H
N 5~A ‘

(@) BrC1oHz1, K2COs, metil etil cetona, 72 %; (b) I, HgClz, CHzCla, 54 %: (¢) HOCH;C=CH, -
PdCl,(PPhs), PPhs, Cul, EtsN, THF, 48 %; (d) MnO2, CH,Clz, 76 %.

Esquema 10. Rota sintética para a sintese do intermediario SA.

A N-fenilpiperazina 1 - foi alquilada empregando-se carbonato de potdssio. e
bromodecano como alquilante. v

A caracterizég:ﬁo do produto alquilado 2A pode ser feita pelo espectro de IV, onde se
observa as bandas dos estiramentos das ligagdes CH, e CH3; em 2956, 2918 e.2848 .cm'l. Em
720 cm” verifica-se a banda de estiramento pCH, para n > 7.

O composto 2A foi entfio iodado utilizando-se uma mistura de HgCl, ¢ I, em

diclorometano.
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‘A halogenagiio de organomerctirios é um método 1til para a preparagio de uma
variedade de haletos orgénicos, especialmente aqueles que nfo podem ser obtidos facilmente
por halogenago direta © 0.31),

A iodagdo pode ser efetivada pela mistura do areno, reagente de mercurio e iodo.

Ar-H + I, + HgCl, —= Arl + HCl + HglCl

O eletréfilo envolvidlo é um sal de mercario, geralmente perclorato, nitrato,
- trifluoracetato, acetato, ou cloreto, sendo os primeiros utilizados para arométicos pouco
reativos. ' I - o o

A reagdo empregando HgCl, como eletréfilo aparentemente procede através de um
' intermediario aril mercurio 2. A etapa seguinte da ’r"eagéo corresponde a substitui¢do no anel
‘aromético, levando ao produto halogenado.A N | ’ |

O composto 3A pode ser caracterizado pelo espectro de RMN de hidrogénio onde se
observa os dubletes do sistema para ‘substitul’do do aromatico — AA'XX’ — em 7,51 e 6,69
ppm, com J = 8,82 Hz. Os multipletes centrados em 3,18 ¢ 2,59 ppm correspondem aos:
grupos metilénicos da piperazina. A .cadgia alifatica ¢ car‘acterizada pelos sinais em 2,38; 1,27 |
e 0,85 ppm.

A etapa seguinte envolve um acoplamento cruzado catalisado por Pd (0) entre o
composto . 3A ‘e 4alcool propargilico. Utilizando-se o mesmo sistema descrito para o
.acoplamento do composto 3, observou-se que os rendimentos eram muito baixos, em torno de
15 %. As condigOes reacionais tiveram que ser otimizadas para aumentar os rendimentos da -

reacdo. Estudos realizados por Thorand e Krause ©*

utilizando aril brometos pouco reativos
levaram a maiores quantidades do produtb desejado apos cuidadosa otimizag#o.

O composto 4A foi entdio obtido utilizando-se uma maior quantidadé de catalisador —
PdCL(PPhs), (4 % mvol,). ¢ adicionando-se trifenilfosfina, que aumenta a estabilidade do
catalisador 3 Os rendimentos da reagfio sofreram um pequeno aumento, 48 %.

O produto pode caracterizado por IV pela banda de estiramento da ligagdo O-H em
3130 cm™. Os estiramentos CH, e CHj assimétrico e simétrico, em 2956 e 2916 cm™. A para
~ substituicdo é identificada pela banda em 818 cm™ e em 722 cm™ a banda para pCH, (n > 7).
Pelo espectro de RMIN de hidrogénio observa-se o sistema AA’XX’do anel aromatico -

em 7,29 e 6,79 ppm. O singlete em 4,47 ppm corresponde a metilena vizinha a hidroxila. A

piperazina pode ser identificada pelos multipletes centrados em 3,28 e 2,59 ppm. A metilena
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diretamente ligada ao nitrogénio da piperazina se apresenta como um multiplete em 2,38 ppm,
e os demais grupos metililicos e metilénicos sdo observados nos sinais em 1,29 e 0,88 ppm. O

singlete largo em 1,80 ppm corresponde ao hidrogénio da hidroxila.

O alcool 4A foi entdo oxidado para o aldeldo SA. A obtengdio do intermedidrio SA

ségue o procedimento realizado para o mtermedlarlo 5. O solvente, diclorometano, f01 _
previamente seco ¢ a reagdo foi mantida com passagem de nitrogénio, garantlndo assim
melhores rendimentos para a oxidagdo. -

O espectro de IV apresenta as duas bandas de estiramento C-H aldeido na regido de
2840 cm’ devido é ressonéncia de' Fermi. O estiré;mento da ligacdo CEC,_ em 2174 c1i_1'1, é
dbser\;ado deyido a uma conjugagdo com a carbbnila do _aideido. Em 1748 cm’ tem-se o
estiramento C=0.do alde'ido.. Os estiramentos CHj; e CH, sio observados em 2956 ¢ 2920 .cm'

e em 722 cm™ a banda pCH, (n > 7)

No espectro de RMN' de hidrogénio na Flgura 17 verlﬁca—se o préton aldeldlco em
9,37 ppm. O sistema aromatlco para substituido € observado em 7,49 ¢ 6,84 ppm, com J =
-. 8,79 Hz. Os multipletes centrados em 3,34 e 2,58 ppm correspondem aos grﬁpos metilénicos .

- da piperazina. A cadeia alifatica € identificada pelos sinais em 2,38; 1,27 ¢ 0,88 ppm.

Figura 17. Espectro de RMN de hidrogénio do composto SA em CDCl;:

Os compostos 4A e SA apresentaram comportamento mesomoérfico e uma descrigéo

- mais detalhada deste comportamento serd dada a seguir.
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V. 2. PROPRIEDADES TERMODINAMICAS E COMPORTAMENTO
MESOMORFICO

As propriedades termodinimicas e mesomérficas dos cristais Hquidoé sintetizados
foram analisadas. por Microscopia de Luz Polarizada e por Calorimetria ‘Diferencial ‘de
Varredura (DSC). | |

Pequenas amostras dos compostos foram colocadas entre uma ldmina e uma placa de
vidro e colocadas no microscopio de luz polarizada, equipado com a placa de aquecimento. A
temperatura: foi elevada até atingir o liquido isotrépiéo. A amostra foi entdo resfriada’
lentamente, podendo-se observar as temperaturas de transicdo e as texturas das mesofases
correspondentes.

Para o exame conoscopico, um condensador € utilizado, fazendo com que a luz que
paSsa-pelo polarizador, concentre sobre a amostra. A visualizagdio da imagem formada (figura
de interferéncia) € possivel pela introdu¢do de uma lente de Bertrand, colocada acima do
analisador do microscopio.

‘A fim de complementar as anlises microscopicas, medidas calorimétricas foram
realizadas. | ' _ |

Nas analises de DSC, massas conhecidas (~ 3,0 - 4,0 mg) dos compostos foram
colocadas vem'uma panela de aluminio. As medidas foram realizadas utilizando-se uma panela
vazia como referéncia. O registro dos picos foi realizado durante o aquecimento até o liquido
isotrépico, assim como no resfriamento até a recristalizagio. O célculo das energias de

transicdo foi realizado utilizando-se a seguinte expressdo:

AH transigio — A transigio X ,A_H_referéncia
f A referéncia §
AH = energias de transigio dos picos (amostras e referéncia)
A = 4rea relativa dos picos

Determina-se a area das transi¢Ges, das amostras e da referéncia (indio), através de um

“planimetro de compensago. A energia de transi¢do do indio € conhecida, AH = 3,26 kJ/mol.
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V. 2. 1. Série Homoéloga de Bases de Schiff 6 a, b, ¢, d
1-[4-(N-carboxietiipiperazinil)fenil] -3-(4-n-alcoxifenil)-(1-propargil-3-imino)

As bases de Schiff tém recebido atenco considerével devido ao grande nimero de
‘benzilidenoanilinas p,p’¥dissubstituidas qué apresentain mesofases nemdticas e/ou esméticas
69 Estes compostos parecem preencher os requerimentos necessarios para o surgimento de
mesomorfismo: moléculas em forma de bastdo e equilibrio favoravel das forgas
intermoleculares laterais e terminais.

' Na Tabela 1 tem-se o comportamento mesomoérfico apresentado pelos homélogos da -
" série de bases de Schiff., ' ' '

CoHans o—,@—N - — 9
2 \\—_—_—Q—N N—{
| ; /o

- Tabela 1. Comportamento mesomérfico da série homoéloga de bases de Schiff.

n C : S 8y 1
(123,4) 137,5 181,3
7 L4 L4 . ® L]
[6,74k]/mol] - [15,25k}/mol] [6,03kJ/mol] -
_ (124,5) 134,2 182,5
8 L J [ ] ’ ° ) ®
[8,65kJ/mol] - [19,03kJ/mol] [4,07kJ/mol]
(123,3) 132,6 183,6 :
9 ° ° . ™ °
[12,42kJ/mol] [{34,43kJ/mol] [9,05kJ/mol]
(122,2) 125.8 184,5
10 ° L] L] [
it [12,68kJ/mol] [26,24kJ/mol] [9,03kJ/mol]

C: cristal; S;: esmético 1; S,: esmético A; I: liquido isotrépico

- (obs: valores entre parénteses — transi¢des monotropicas; valores entre colchetes — energias de transigio).

Conforme pode ser observado, os compostos exibem somente mesofases esméticas
numa ampla faixa de temperatura. A formag@o de apenas mesofases esméticas revela atragdes
moleculares suficientemente fortes para manter o arranjo em camadas. As for¢as de coesdo

laterais sfio mais fortes do que as forgas entre as extremidades das moléculas ®. O dtomo de
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nitrogénio do grupo piperazina juntamente com o grupo carbonila aumentam os momentos de
dipolo laterais, favorecendo as atragdes intermoleculares, estabilizando és fases esméticas.

O aumento da cadeia alquilica terminal no muda o tipo de mesomorfismo. Porém, a
- faixa de temperatura (AT) esmética A aumenta com o aumento do nimero de atomos de
carbono na cadeia alquilica terminal, passando de 43,8 °C para o homélogo comn =7 ¢ 58,7
°C para o homoélogo n = 10.

A adigfio de grupos metilénicos na cadeia alquilica terminal provoca um aumento das
atra¢fes intermoleculares entre os lados das moléculas devido a polarizabilidade de cada
grupo metilénico adicional ‘(2):. A razfio entre as atragdes laterais e terminais das moléculas
aumenta, aumentando a probabilidade para o arranjo em camadas. Observa-se que o aumento .
da cadeia alquilica terminal.aumenta a estabilidade térmica, isto €, aumenta a temperatura de
- clareamento, atihgindo um méximo em 184,5 °C para o homélogo com 10 atomos de carbono.

As mesofase esméticas podem adotar diferentes tipos de texturas dependendo da
natureza do composto em observagéo e do modo pelo qual a mesofase ¢ produzida.

As texturas das mesofases foram observadas pelo lento resfriamento do liquido
isotropico. A Figura 18 mostra a separagéo da mesofase Sa na forma de bastonetes coloridos,
‘predominantemente amarelos, observados entre polarizadores cruzados. As regides escuras na
micrografia correspondem ao liquido 1sotrop1co |

Continuando-se o resfriamento, os bastonetes coalescem rapldamente formando a
textura focal-co‘nica, na Figura 19. Esta textura é caracteristica para todos os homélogos da

série.
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Figura 18. Formacao da mesofase esmética A (bastonetes) do 1-[4-(N-carboxietilpiperazinil)fenil]-3-(4-n-

nonoxifenil)-(1-propargil-3-imino) na temperatura de 180,0 °C. Aumento de 66x.

Figura 19. Textura focal c6nica da mesofase esmética A do 1-[4-(N-carboxietilpiperazinil)fenil]-3-(4-n-

nonoxifenil)-(1-propargil-3-imino) na temperatura de 127,5 °C. Aumento de 66x.
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A textura focal-conica € a textura mais comum das mesofases esméticas @ Esta ¢
formada por um arranjo de linhas escuras. Estas linhas sdo pares de elipses e hipérboles
associadas de forma focal-conica. O arranjo observado do grupo focal-cOnico no interior da
- se¢do € mostrado na Figura 20(a), estando a elipse no plano do papel.

- A Figura 20(b) apresenta o cone de revolugio para uma elipse € uma hipérbole, onde
os vértices sdo os extremos das hipérboles. Estes grupos foram ‘denominados por Friedel de

dominios, e na observag¢do da amostra no microscopio verifica-se fragmentos destes dominios.

@ o ®)
Figura 20. Arranjo focal-conico: (a) arranjo observado no volume da secfo e (b) cone de réilolugﬁo @

Friedel foi capaz de mostrar a relagdo entre o arranjo focal-conico com o estado de
. organizagdo das mesofases, obtendo evidéncias ‘do arranjo em camadas das mesofases
esméticas. v

A forma em trés dimensdes na Figura 21 abaixo mostra a se¢do de um cone de
revolucdo cuja base é uma elipse (AB). As linhas s3o tragadas, conectando a hipérbole (XYZ).
com a elipse. Estas linhas sio interseccionadas por curvas paralelas entre si, que preenchem o
cone de revolucdo. Assume-se que as moléculas sio perpendiculares a estas superficies

curvas, tendo seu eixo principal na diregéo da linha que une a elipse a hipérbole.

Figura 21. Segfio de um cone de revolugio @.
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As elipses e hipérboles sio linhas onde a dire¢do 6ptica muda repentinamente,
representando descontinuidades ou defeitos. A luz passando proxima a esta descontinuidade ¢
desviada da dire¢do, sendo, portanto observada como uma linha escura.

'A Tabela 1 mostra também os valores de energias de transi¢do, em kJ/mol.

Nzo ha correlagio entre o valor de AH com a mesofase -apresentada, porém € possivel
~ verificar que transigdes cristal-esmético envolvem energias de transi¢fio mais -elevadas, na
faixa de 15 a 34 kJ/mol, indicando uma mudanga estrutural consideravel, enquanto que as
energias de transigdo esmético-isotrépico sdo menores (4 — 9 kJ/mol).

. "Além' da mesofase esmética ‘A vista no microscopio foi possivel observar uma
“mesofase esmética monotrépica para todos os homologos através das medidas de DSC.

- Nos termogramas de DSC, Figura 22 observou-se duas endotermas no aquecimento da
amostra; a primeira, caracterizando o ponto de fusdo, isto €, a transi¢do cristal-esmético A. A
segunda endoterma correspondente ao ponto de clareamento, transi¢io esmético A-isotrépico.
No resfriamento trés exotermas foram observadas: uma transigéo liquido isotrépico-esmético
A, uma exoterma observada em temperaturas inferiores aos pontos de fusdio e a terceira

exoterma correspondente ao processo de recristalizagéo.

Transigdo C-S,
B

AQUECIMENTO
Transigdo S,-1 ,
4 .
Cristal Mesofase Esmética A Mo Isotrépico
: +—H— ; +—f— o
100 ¥ // 120 130 ” 175 1[80 ¥

Mesofase Esmética 1 Mesofase Esrﬁética A Liquido Isotrépico
L)

1 Transicéo 1-5,

t Transigdo S,-S,

Recristalizagdo
RESFRIAMENTO

Figura 22. Curvas de DSC para os homoélogos de bases de Schiff.
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A segunda transi¢do de fase, S;, no foi detectada na observagﬁo‘ no microscopio
devido a semelhan¢a de textura com a mesofase esmética A. No entanto, o DSC revela
claramente esta mesofase monotrépica.

Um estudo conoscépico foi entdo realizado no intuito de identificar esta mesofase S;.
As observagdes sdo feitas com a mesofase esmética A homeotropica, isto €, o eixo 6ptico das
moléculas é normal & superficie, ¢ a mesofase esmética 1 uniformemente orientada. Isto é
possivel fazendo-se a ldmina que contem a amostfa deslizar sobre a placa de vidro. .'

A Flgura 23, mostra a figura de mterferen01a gerada quando um raio de luz
- convergente passa por um composto uniaxial. Ao girar a platina do microscépio a figura ndo €

alterada, evidenciando o carater uniaxial da mesofase.

Figura 23. Figura de interferéncia para compostos uniaxiais.

Esta figura consiste numa série de anéis concéntricos simetricamente dispostos ao
‘redor do eixo optico ®. A mesofase S, ¢ uniaxial, e a partir das observagdes conos'cépicas
observou-se que a mesofase Sy € tam_bém uniaxial. As viscosidades das mesofases Sa € S; séo
-semelhantes, indicando que a mesofase S; € estruturalmente similar a mesofase Sa. Com o
estudo conoscopico determinou-se algumas propriedades da mesofase monotrépica S;, no

entanto nfo foi possivel identificar com precis@o o tipo de mesofase a qual corresponde.
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V. 2.2. Série Homéloga de Eninos 7 a, b
1-[4-(N-carboxietilpiperazinil)fenil]-4-(4—trans-p-n-alcoxifenil)but-3-en-1-ino

- Eninos tém sido descritos na literatura como compostos apresentando comportamento
mesomérfico, e utilizados em misturas ©*.  Os eninos _sintetizados apr'es'entain " estrutura
adequada para a geragdo de mesomorfismo. A molécula deve estar na conformagéo
preferencial E, permitindo interagGes intermoleculares favoréveis entre moléculas adjacentes.

As temperaturas de transi¢8o para os homoélogos da série de eninos sio mostradas na

Tabela 2.

Tabela 2. Comportamento mesomérfico da série homéloga de eninos.

n C Sa ; N T
175,3 - 202,0 210,4
. [ J L J . . ®
[32,66k]}/mol] [2,01kJ/mol] [1,44kJ/mol]
153,9 ) 197,8
° ° - o - ®
[17,69kJ/mol] ' [3,98kJ/mol]

C: cristal; S,: esmético A; N: nematico; I: liquido isotrépico

(obs: valores entre colchetes — energias de transi{;ﬁo).

Membros intermedidrios em uma série homoéloga freqlientemente apresentam
comportamento nematico e esmético, enquanto que menibros maiores apresentam somente
mesofases esméticas ®. Estas conclusdes sdo exemplificadas pelos dados da Tabela 2, onde o
homdlogo n = 7 apresenta comportamento nematico e esmético € o homélogo » = 10 apenas
mesofase esmetogénica.

A observagio do mesomorfismo foi realizada a partir do resfriamento do liquido
isotropico em um microscopio de luz polarizada.

Para o homdlogo n = 7, a mesofase mais desordenada — nemadtica - pode ser observada
primeiro. A formagdo se d4 por pequenas gotas que coalescem rapidamente, gerando a textura

schlieren, conforme a Figura 24.
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A figura apresenta linhas curvas irregulares. Estas correspondem a posigdes de -
extingdo do liquido nemético. Em alguns pontos duas linhas se encontram, em outras existem
4 linhas se encontrando. Estes pontos indicam singularidades, isto €, desclinagdes na
estrutura. Desclinagdes sdo defeitos lineares amplamente observados em cristais h’quidos e,
ocorrem pela vanagao descontmua da dlreg:ao local preferlda do dlretor Nestas regloes 0
dlretor ¢ paralelo a um dos polarizadores. ‘ . ,

Continuando-se o resfriamento da amostra, atmge-se a temperatura de 202,0 °C, onde
ocorre a transi¢cio nematico-esmético A (N-Su), Figura 25, caracterizada pela mudanga de
textura schlieren para focal-conica. Esta transicdo envolve um rearranjo dos centros das
moléculas; passando para um ordenamento em camadas na mesofase esmética A. |

0 homélogo n = 10 apresenta mesofase esmética A, formada a partir do resfriamento
do liquido isotropico, observando-se no. microscopio de luz polarizada. Pequenos bastonetes
se separam, coalescendo - rapidamente gerando a textura focal-cOnica, semelhante aos
homoélogos de bases de Schiff. | | | o

- As medidas de DSC permitiram a obten¢do das energias das transi¢cdes (AH), Tabela 2.
Verifica-se que as transi¢des cristal-mesofase envolvem uma maior energia enquanto‘c'{’ue as
‘transicOes entre as mesofases e mesofase-isotrépico sio menores. O valor 1,44 ‘kJ/mol
concorda com o tipo de transicdo ehvolvida - nematico-isotrépico (N-I) — onde uma pequena

quantidade de energia € requerida para a perda da ordem orientacional da mesofase nematica.

Fazendo-se uma comparagao das Tabelas le 2 do comportamento mesomorﬁco das
bases de ‘Schiff e dos emnos constata-se que a presen¢a do mtrogemo nas bases de Schiff
. favorece .0 comportamento esmetogénico, visto que o par de elétrons do mtrogemo aumenta
as interagGes laterais mtermoleculares O que ndo € observado para os eninos, cujo homologo
com n = 7 apresenta comportamento nematico, revelando mterag:oes laterals menos

favorecidas do que o homologo da base de Schiff correspondente.
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Figura 24. Textura schlieren da mesofase nemética do 1-[4-(N-carboxietilpiperazinil)fenil]-4-(4-trans-p-n-

heptiloxifenil)but-3-en-1-ino na temperatura de 198,7 °C. Aumento de 66x.

Figura 25. Transi¢ao nemético-esmético do 1-[4-(N-carboxietilpiperazinil)fenil]-4-(4-trans-p-n-

heptiloxifenil)but-3-en-1-ino na temperatura de 196,5 °C. Aumento de 66x.
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V. 2. 3. Intermediarios 4A e 5A; 4lcool p-[(IV-decilpiperazinil)fenil] propargilico e p-[(/V-
decilpiperazinil)fenil] propargil aldeido

Conforme anteriormente mencionado, os intermedidrios 4A e SA apresentam
propriedades mesomorficas o que parece 6bvio, pois preenchem as condi¢es necessarias,
como anisotropia, linearidade e momentos de dipolo.

As temperaturas de transic8o sdo dadas na Tabela 3.

CoH,—N N —CH,OH CoH,—N N ==X

4A SA

Tabela 3. Comportamento mesomorfico dos intermedidrios 4A e SA.

C Sc Sa I
4A o (112,6) o (122,0) o 132.,5 o
5A o 53,8 - - o 102,4 o

C: cristal; Sc: esmético C; S,: esmético A; I: liquido isotrépico

(obs: valores entre parénteses — transi¢des monotrdpicas).

O composto 4A apresenta comportamento esmetogénico monotrépico, isto €, observa-
se as mesofases apenas no resfriamento do material. Mesofases monotrépicas s&o
apresentadas por sistemas que possuem caracteristicas que levam ao fortalecimento da
estrutura cristalina e enfraquecimento da ordem mesogénica ),

A formagiio da mesofase esmética A é evidenciada pela formagdo de bastonetes a
partir do liquido isotrépico que coalescem revelando a textura focal-conica, Figura 26.

Na temperatura de 122,0 °C, observa-se uma mudanga sutil da textura, vista ao
microscopio entre polarizadores cruzados. Nesta tem-se a passagem para a mesofase esmética
C, cuja textura é também focal-cOnica, no entanto os cones estdo menos nitidos, com a
aparéncia de “quebrados”, Figura 27.

A textura focal-conica quebrada ¢ observada em sistemas que apresentam

modificages esmética C além de esmética A ®)_ O arranjo béasico da textura quebrada ¢
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equivalente a textura focal-conica simples. A diferenga reside nas descontinuidades adicionais
da esmética C, devido a diferentes dire¢des de inclinagéo.

Uma das formas utilizadas para distinguir a mesofase Sa da Sc € através da textura
homeotrdpica apresentada pela S e ausente na Sc. A textura homeotrépica € obtida mediante
o deslocamento da l4mina sobre a placa de vidro que contem a amostra. Isto provoca uma
mudanca radical da aparéncia da mesofase observada entre polarizadores cruzados, passando
de birrefringente para opticamente extinta @) A 4rea de textura homeotrépica corresponde a
regides de ordem molecular, onde o eixo Optico ¢ normal a superficie. A propriedade
caracteristica da mesofase Sc € sua biaxialidade Optica enquanto que a Sp € uniaxial. As
moléculas (eixo diretor) na mesofase Sc estdo inclinadas com relagdo a normal da camada e
texturas hometrépicas ndo sdo compativeis com este tipo de arranjo.

O intermedidrio S5A, ao contrario do intermedidrio 4A, apresenta mesofases
enantiotropicas, isto €, podem ser observadas no aquecimento € no resfriamento da amostra.
Na Tabela 3 tem-se as temperaturas de transi¢do para o composto.

Verificou-se apenas mesofase esmética A, para a amostra SA. A textura focal-cOnica
foi observada pelo resfriamento do liquido isotrépico. Bastonetes se separam e com o
continuo resfriamento da amostra, estes bastonetes coalescem levando a textura focal-conica.

O comportamento mesomoérfico apresentado pelos intermediarios 4A e SA revela suas

potencialidades para a geragdo de novos cristais liquidos.
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Figura 26. Textura focal conica da mesofase esmética A do dlcool p-[(N-decilpiperazinil)fenil]propargilico

na temperatura de 127,2 °C. Aumento de 132x.

Figura 27. Textura focal cdnica quebrada da mesofase esmética C do 4lcool

p-[(N-decilpiperazinil)fenilJpropargilicona temperatura de 122,9 °C. Aumento de 132x.
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VI - CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos pode-se tirar algumas conclusdes:

» A metodologia utilizada para a sintese dos intermedidrios e séries homologas, bases de

Schiff e eninos, mostrou-se apropriada.

» Os . intermediarios p-[(N-carboxietilpiperazinil)fenil]propargil aldeido S e p-[(N-
decilpiperazinil)fenil]propargil aldeido SA mostraram-se a{dequados para a geragdo de

compostos mesomorficos.

:» O aumento da cadeia alquilica terminal da série homé6loga de bases de Schiff 6 ndo
muda o tipo de mesomorﬁsmo, todos os homdlogos apresentaram comportamento

- esmetogénico, A e 1; no entanto observou-se um aumento da estabilidade térmica ¢ da
faixa de transi¢do; atingindo um maximo para o homélogo com dez dtomos na cadeia

alquilica terminal (p.c. = 184,5 °C e AT = 58,7 °C).

> A série homéloga de eninos: 7 mostrou comportamento nematico e esmético para o
menor membro sintetizado (n = 7) e apenas comportamento esmético para o membro
com # = 10. A adiciio de metilenas na cadeia alquilica terminal aumenta as interagGes

" laterais em virtude do aumento da polarizabilidade da molécula, favorecendo as

propriedades esméticas.

» Os :compostos: alcool p-[(N-decilpiperazinil)fenil]propargilico 4A e p-[(N-
decilpipérazinﬂ)fenil]propargil aldeido 5A apresentam caracteristicas estruturais
favoraveis ao surgimento de mesomorfismo, produzindo mesofases esméticas

monotrépicas e enantiotrépicas, respectivamente.

> A microscopia de luz polarizada constitui-se numa ferramenta eficaz para o estudo do

comportamento mesomorfico de cristais liquidos permitindo variagdes nos métodos de
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andlise, ortoscopia e conoscopia, levando a conclusSes importantes a cerca-do tipo de -

mesomorfismo apresentado pelo composto.

» As medidas de calorimetria diferencial de varredura complementaram os exames

microscépicos, revelando-se importantes no processo de identificagdo de mesofases.
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VII - PARTE EXPERIMENTAL

VIL 1. INSTRUMENTACAO

Os compdstos sintetizados foram caracterizados por Espectroscopia de Infravermelho,
num aparelho Perkin Elmer Modelo 781, em pastilhas de KBr, ou em filmes.

Os espectros de Ressondncia Magnética Nuclear foram obtidos de um espectrdmetro
Briicker AC 200MHz (Hidrogénio) ‘e 50MHz (Carbono). Os deslocamentos quimicos sdo
dados em partes por milhdio (ppm), relativos ao tetrametilsilano (TMS), ‘padr'ﬁo interno de
referéncia. O solvente cloroformio deuterado (CDCl;) foi utilizado para todos os compostos.

As Andlises Elementares de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio foram realizadas em -
um analisador Perkin Elmer 2400.

As propriedades termodindmicas: ponto de fusdo e de clareamento, e calores de
transi¢do foram medidas em um calorimetro diferencial de varredura Perkin Elmer DSC-2,
* empregando ‘nitrogénio como gas inerte. Para o calculo de energia de transi¢do utilizo‘u-s_e

como referéncia — Indio - cujo valor de AH ¢ igual a 3,26 kJ/mol (6,8éan). Os termogramas
foram registrados em um Perkin Elmer 56 Recorder e a area dos picos foi obtida utilizando-se
“um planimetro de compensagio Koizumi. . |

Os pontos de fusfo e de clareamento e as texturas foram também obtidas utlhzando -se
um microscopio de luz polarizada Leitz Wetzlar Ortholux, equipado com uma placa de
aquecimento Mettler Hot Stage FP 82, cuja teinpératura ¢ controlada por um processador
Mettler FP 80 Central Processor. As observagdes conoscopicas foram realizadas utilizando-se
ainda um condesador ¢ uma lente de Bertrand, aJustados a0 microscopio. | ‘

As mzcrograf jas das texturas foram obtidas através de um rmcroscoplo de luz
polarizada Olympus B 202, equlpado com uma placa de aquecimento Mettler Toledo FP 82
HT Hot Stage, cuja temperatura f01 controlada por um processador Mettler Toledo FP 90
Central Processor. Uma cémera Olympus PM 30 foi acoplada ao rmcroscoplo e as

micrografias foram obtidas utilizando-se um filme Fujicolor ProValue 200.
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VIL 2. REAGENTES

Os reagentes empregados nas sinteses foram adquiridos da EGA-Chemie, Merck,
Aldrich, Reagen, Vétec e Nuclear. '

‘Os métodos de tratamento e secagem dos solventes envolvidos nas sinteses estdo

descritos na literatura %, -

VIL 3. SINTESES

'Os métodos de sintese obtidos da literatura foram adaptados para os sistemas
utilizados. ‘As reagdes foram acompanhadas por cromatografia de camada delgada. .

As sinteses dos compostos foram realizadas a partir da N-fenilpiperazina 1, comercial
(EGA-Chemie)

T J S
@—N NH
N

[C1oH14N2, 162,24 g/mol, p.e. 286,0 °C]

VIL 3. 1. Sintese do Intermediario 5

p-[(N-carboxietilpiperazinil)fenil]propargil aldeido

1) N-carboxietil, N-fenilpiperazina 2

/. 0
'NL/N—(O/\ .

Uma mistura-de N-fenilpiperazina 1 (15,4 g; 94,9 mmol), cloroformato de etila (36,3
mL; 379,6 mmol), carbonato de potassio (78,8 g; 0,6 mol) em acetona (250 mL) foi refluxada
.por 20 horas. Apés resfriamento, a mistura foi filtrada e o filtrado evaporado em um
evaporador rotatdrio. O liquido resultante foi destilado a pressdo reduzida (0,5 mmHg). .
[C13H18N202, 234,30 g/mol, p.e. 147,0 —150,0 °C (0,5 mmHg), 62,2 %]
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Dados espectrais

LV. (filme): v = 2980, 2906, 2862, 2820 (v € vs -CHy, -CHs); 1702 (v C=0); 1600, 1498 (v
C=C); 1432, 1384 (8xs¢€ 85 -CHa, -CH3); 1230 (v C-O-C); 762 cm’ (Ar monossubstituido).

"H RMN (200 MHz, TMS, CDCL;): 6=17,31 ¢ 6,85 (m, H arométicos); 4,16 (q, J=17,10 Hz,
O-CH,CHa); 3,65 € 3,11 (m, H piperazina); 1 28 pprﬁ (t. J=17,10 Hz, -CHz)."

13C RMN (50 MHz, TMS, CDC]3) o= 154 99 (C=0); 150,83 (C sp) 128 ,77; 119, 91 e
116 27 (CH sp®); 61,01 (CHz-O) 48,94 e 43, 24 (C sp p1perazma) 14,34 ppm (CH3) '

2) N-carboxietil, N-(p-iodofenil) piperazina 3

o OO
Adicionou-se iodo (2,5 g; 9,8 mmol) em pequenas porgdes durante 45 minutos a uma
mistura de 2 (243 g 10,4 mmol), bicarbonato de sédio (1,31 g 15,6 mmol) em
~ diclorometano (40 mL) e 4gua (30 mL) numa terhperatura entre 12-15°C. Apds a adigfo,
deixou-se atingir a temperatura ambiente permanecendo sob agita¢do por 1 hora. A mistura
foi adicionado diclorometano (100 mL) e dgua (50 mL), lavou-se a vfase orginica com solugdo
saturada de tiossulfato de sodio, agua, solugdo saturada de cloreto de sodio, dgua (3x S0 mL).
. Secou-se com sulfato de sodio anidro. Concentrou-se o produto no. evaporador rotatério. O
solido resultante foi recristalizado em n-hexano. |

[C13H;7N,0,1, 360,19 g/mol, p.f. 77,3-77,6 °C, 86,2 %]

Dados espectrais »

" LV. (KBr): v=2988, 2856, 2834 (v, e vs -CHy, -CHs); 1710 (v C=0); 1584, 1490 (v C=C);

1434, 1386 (Sase & -CH,, -CH3); 1224 (v C-O-C); 816 cm™ (Ar 1,4-dissubstituido).

IH RMN (200 MHz, TMS, CDCL): 6= 7,53 € 6,69 (AA’XX’, J = 8,85 Hz, 4H); 4,17 (4, J =

- 7,10 Hz, O-CH,CH3); 3,62 € 3,12 (m, H piperazina); 1,28 ppm (t, J= 7,10 Hz, CHay).

13C RMN (50 MHz, TMS, CDCL): § = 156,02 (C=0); 151,37 ¢ 82,‘84 (C sp®); 138,47 ¢ -
119,23 (CH sp®); 62,16 (CH-0); 49,53 e 44,00 (C sp% piperazina); 15,31 ppm (CHs).
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3) dlcool p-[(N-carboxietilpiperazinil)fenil propargilico 4 |

M/ 0O
HOCH;—= N NX
/07

Uma mistura de 3 (1,1 g; 3, O mmol), PdCl,(PPhs), (21,2 mg; O 03 mmol), CuI (5,7
- mg, 0,03 mmol) em tetraidrofurano seco (2 mL) e trletﬂamma seca (5 mL). Apos 30 mmutos '

a temperatura arnblente e com .passagem de nitrogénio, _ad1c1onou-se alcool propargﬂlco 0,2
| mL; 3,4 mmol). A réa@ﬁo- foi mantida em agifagﬁo é temperatura ambiente e retirada apos 20

horas. Filtragdo através de silica gel e coluna cromatografica (SiO2, 1:3 acetato de

o etilazhexano) do filtrado fornecendo o produto desejado.

' [C16H20N; 03, 288,34 g/mol, p.£. 143,4-144,7°C, 70,4 %]

Dados espectrais

'I;V. (KBr): v.=3440 (v O-H); 2980, 2908, 2862, 2832 (Vas € Vs -CHy, -CHs); 2192 (v C=C);
- 1676,0 (v C=0); 1606, 1516, 1490 (v C=C); 1470, 1442, 1384 (8as ¢ &s CHz, CHs); 1358 (6 O-
H); 1224 (v C-0-C); 1078 (v C-O élcool primario); 828. cm’ (Ar 1,4-dissubstituido). ‘
'H RMN (200 MHz, TMS, CDCl;): 5= 7,33 ¢ 6,79 (AA’XX’, J= 8,64 Hz, 4H); 4,47 (d, J =
5,82 Hz, HOCH,); 4,17 (q, J = 7,10 Hz, OCH,CHz); 3,62 e 3,26 (m, H piperazina); 2,4
(smglete largo, OH); 1 28 ppm (t, J= 7,10 Hz, CHz).

BC RMN (50 MHz, TMS, CDCL): § = 155,46 (C=0); 150,69 e 113,28 (C sp %); 132,75 €
115,51 (CH sp?); 85,99 e 85,59 (C=C); 61,56 (CH,-0); 51,51 (CH,-OH); 48,31 € 43,32 (C sp>

piperazina); 14,58 ppm (CHa). : | .

4) p-[(N-carboxietilpiperazinil)fenil [propargil aldeido 5

N\—/N_{o’\

Di6xido de manganés, obtido comercialmente (Aldrich, < 5 micron, ativado), (0,09 g;
1,0 mmol) foi adicionado a uma mistura do 4lcool 4 (0,1 g; 0,35 mmol) em diclorometano
seco (15 mL). A reagdo foi mantida sob agitagio a temperatura ambiente € com passagem de
nitrogénio. Apo6s 18 horas filtrou-se a mistura sob silica. A evaporagdo no evaporadof
rotatorio e recristalizagdo em etanol forneceu o produto 3.

[C16H1sN20s, 286,33 g/mol, p.f. 91,5-92,9 °C, 89,5 %]
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Dados espectrais

LV. (KBr): v: 2988, 2912 (v, e vs -CHa, -CHs); 2828 (v C-H aldeido); 2176 (v C=C); 1718
(v C=0 éster); 1642 (v C=0 aldeido); 1608, 1518 (v C=C anel); 1434, 1388 (8,5 ¢ 8s CH,,
CH;); 1236 (v C-O-C); 818 cm’ (Ar 1,4-dissubstituido). _

'H RMN (200 MHz, TMS, CDCL): 6=9,38 (s, H aldeido)§ 7,52 e 6,85 (AA’XX’, J=8,93
‘Hz, 4H); 4,18 (g, J= 7,10 Hz, CHy); 3,64 ¢ 3,32 (m, H piperazina); 1,29 ppm (t, J= 7,10 Hz, |
CH). | | o |
13C RMN (50 MHz, TMS, CDCl;): 6= 176,36 (C=0 aldeido); 155,18 (C=0 éster); 152,31 e
107,98 (C sp®); 135,07 ¢ 114,36 (CH sp*); 97,85 € 89,22 (C=C); 61,41 (CHz*O); 46,98 € 42,90 -
(C sp’ piperazina); '14,46 ppm (CH3). | |

VIL 3. 2. Sintese da Série Homoéloga de Bases de Schiff 6 a, b, ¢, d

-5 ]-[4—(N—carboxietilpz'perazinil)fenil]—3-(4-p-n-alcoxifenil)-(1-pr0pargil—3-imin0) 6

| C.H,,, O N M/ O
2041 _O_ \—__O_N\_/N_qol\
- Uma mistura de-5 (0,02 g; 0,07 mmol), p-n-alcoxianilina (0,03 g; 0,1 mmol) em etariol
(5 mL) foi refluxada suavemente por 30 minutos. Apds resfriamento da solugdo, produto -

precipita. Filtra-se o precipitado. A recristalizagdo foi feita em etanol.

Nota: As p-n-alcoxianilinas utilizadas foram sintetizadas por um outro membro do grupo de

laboratoério “9,
: ' _ faixa da
Formula Minima »n M.M. (g/mol) %
mesofase (°C)
T6a  CapHiN3Os 7 475,63  137,5-181,3 69
6b C30H3oN303 8 489,65 134,2-182,5 75
6¢c C31HaiN;05 9 503,68 132,6-183,6 73

6d C3,H3N;0; 10 517,71 125,8-184,5 75
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Analise Elementar
n | C cucutado  C experimentat | H catewtado  H experimental | N cateutado N experimental
6a | 7 | 73.23 73,21 7,84 7,83 883 886
6b | 8| 7359 7054 8,03 8,02 858 1,82
6| o | 192 7067 820 815 834 749
6d | 10 | 74,24 7234 | 837 8,41 8,12 7,46

Dados espectrais

Para o homélogo com 1 n = = 7
LV. (KBr): v: 2920, 2850 (Vas € Vs -CHa, -CH3); 2184 (v C_C) 1700 (v C=0); 1600 (v
C=N); 1568, 1560 (v C=C anel); 1420 1384 (8as € 85 -CHo, -CHs); 1232 (v C-O- C), 836 (Ar:’
1,4-dissubstituido); 720 cm’ Y(pCHyn>17).
'H RMN (200 MHz, TMS, CDCly): 6=17,93 (s, N=CH); 7 ,49 ¢ 6, 89 (AA° XX, J=8,73 Hz,
4H); 7,21 e685 (AA’XX, J = 8,67 Hz, 4H); 4,18 (q, J = 7,10 Hz, OCHzCH3) 3,96 (t, J—
6,49 Hz, C_HZO) 3,63 € 3,26 (m, H piperazina); 1,70; 1,29 € 0,88 ppm (m, cadeia ahfatlca) |
BC RMN (50 MHz, TMS, CDCL): & = 159,37 (C=N); 156,14 (C=0); 152,18; 144,56;
141,81; 134,52; 122 92; 115,83; 115,66; 112,26 (C arométicos); 96,32 ¢ 88,16 (C=C); 68,97
(R-CH-0); 62,28 (CH3CH2 -0); 48,57 e 43,99 (C sp’ piperazina); 34, 63 32 57, 30,25; 30,07;
29,99; 29,94; 26,71; 25,62; 23,36; 15,36 (C sp’); 14,79 ppm (CHs).

Parao homo’logb comn=2_8

- LV. (KBr): v: 2920, 2850 (vas € vs -CHy, -CHz); 2184 (v CEC); 1698 (v C=0); 1600 (v
C=N); 1568, 1560 (v C=C anel); 1420, 1384 (8as € &5 -CH,, -CHj3); 1232 (v C-0-C); 828 (Ar
1,4-dissubstituido); 720 cm’ (p CHy n> 7).

'H RMN (200 MHz, TMS, CDCl3): §=17,93 (s, N=CH); 7,58 € 6,98 (AA’XX’, J= 8,73 Hz,
4H); 7,31 e 6,95 (AA’XX’, J = 8,67 Hz, 4H); 4,32 (g, J = 7,10 Hz, OC_H_ZCHg); 3,96 (t, J =
6,49 Hz, CH,0); 3,63 e 3,26 (m, H piperazina); 1,72; 1,29 ¢ 0,87 ppm (m, cadeia alifatica).
BC RMN (50 MHz, TMS, CDCl): § = 159,37 (C=N); 156,14 (C=0); 152,18; 144,56;
141,81; 134,52; 122,92; 115,83; 115,66; 112,26 (C arométicos); 96,32 ¢ 88,16 (C=C); 68,97
(R-CH,-0); 62,28 (CH3QH2-O); 48,57 e 43,99 (C sp® piperazina); 34,63; 32,57; 30,25; 30,07,
1 29,99; 29,94;.26,71; 25,62; 23,36; 15,36 (C sp); 14,79 ppm (CHs).
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Para o homélogo comn = 9

LV. (KBr): v: 2920, 2850 (vas € vs -CH,, -CHz); 2184 (v C=C); 1698 (v C=0); 1600 (v
C=N); 1568, 1560 (v C=C anel); 1420, 1384 (8,s¢e s -CH,, -CH3); 1232 (v C-O-C); 830 (Ar

1,4-dissubstituido); 720 cm™ (p CH2 n>7).

'H RMN (200 MHz, TMS CDCl): 6= 7,93 (s, N=CH); 7,49 ¢ 6,89 (AA’XX, J= 8, 63 Hz

4H); 7,21 e 6,85 (AA’XX’, J = 8,65 Hz, 4H); 4,18 (q, J = 7,10 Hz, OCH,CH3); 3,97 (t, J =

6,49 Hz, CH,0); 3,64 € 3,26 (m, H piperazina); 1,75; 1,29 e 0,88 ppm (m, cadeia alifatica).

13Cc RMN (50 MHz, TMS, CDCl;): 5= 159,37 (C=N); 156,14 (C=0); 152,18; 144,56;
141,815 134,52; 122,92; 115,83; 115,66; 112,26 (C arométicos); 96,32 ¢ 88,16 (C=C); 68,97 '
- (R-CH,-0); 62,28 (CH3CH»-0); 48,57 e 43,99 (C sp° piperazina); 34,63; 32,57; 30,25; 30,07;

© - 29,99;29,94; 26,71; 25,62; 23,36; 15,36 (C sp*); 14,79 ppm (CHa).

“ Para o homdélogo comn = 10 .
LV. (KBr): v:2922, 2850 (vas € vs -CHy, -CH3); 2186 (v C=C); 1700 (v C=0); 1600 (v
C=N); 1568, 1560 (v C=C anel); 1422, 1384 (8, e 8 -CHy, -CH3); 1232 (v C-0-C); 836 (Ar
1,4-dissubstituid6); 722 cm™ (p CHy > 7). "
IH RMN (200 MHz, TMS, CDCl;): 5= 7,93 (s, N=CH); 7,49 € 6,89 (AA’XX’, J= 8,73 Hz,
4H); 7,21 ¢ 6,85 (AA’XX’, J = 8,67 Hz, 4H); 4,18 (g, J = 7,10 Hz, OCH,CHa); 3,96 (t, J =

. 6,49 Hz, CH,0); 3,63 ¢ 3,26 (m, H piperazina); 1,60; 1,29 e 0,88 ppm (m, cadeia alifatica). -

BC RMN (50 MHz, TMS, CDCly): & = 159,37 (C=N); 156,14 (C=0); 152,18; 144,56;

©141,81;134,52; 122,92; 115,83; 115,66; 112,26 (C aromiticos); 96,32 e 88,16 (C=C); 68,97
 (R-CH,-0); 62,28 (CH3CH,-0); 48;57' e 43,99 (C sp3 piperazina); 34,63; 32,57; 30,25; 30,07;

29.99; 29,94; 26,71; 25,62; 23,36; 15,36 (C sp3); 14,79 ppm (CHj3). '
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VIL 3. 3. Sintese da Série Homéloga de Eninos 7 a, b -

VII. 3. 3. 1. Sintese dos Sais de Fosfonio

6) p-n-alcoxibenzaldeido 9 a, b

.

Uma mistura de p-hjdroxibénzaldeido (10,0 g; 81,9 mmol), n-bromoalcano (a:n="7e
b: n = 10) (25,3 mL; 122,2 mmol), carbonato de potassio (34,3 g; 248,2 mmol) em butanona
(250 mL) foi refluxada por 26 horas. Apos resfriamento filtrou-se a solugdo. Concentragéo do
filtrado em um evaporador rotatério levou a um liquido (9a) ou a um s6lido (9b). O liquido

foi destilado -4 pressdo reduzida (0,5 mmHg). E o sé6lido foi recristalizado em etanol.

w Formula Minima M.M. (g/mol)  p.f. (C) %
92 7 " C1aH2002 220.31 68,7-70,0 752
9h 10 -CiHxOs 262,39 134,2-136,0 71,7 .

Dados espectrais

Para o homélogo comn =7 .
LV. (KBr): v:2928, 2858 (Vi € Vs -CH,, -CHz); 2734 (v C-H aldeido); 1692 (v C=0); 1600,
1578, 1510 (v C=C); 1468, 1428, 1394 (8: e s -CHa, -CHa); 1258 (v C-O-C); 834 (Ar 1,4-
dissubstituido); 724 cm™ (p CH, n> 7). -

Para o homdlogo com n = 1 0

- LV. (KBr): v: 2922, 2850 (vas € s - CHz, -CH3) 2730 (v C-H aldeido); 1660 (v C=0); 1600
1570, 1510 (v C=C); 1468, 1422, 1362 (s ¢ 8; -CHa, -CHs); 1250 (v C-O-C); 830 (Ar 1,4-
. dissubstituido); 722 cm’ (p CHy n> 7).

'7) dlcool p-alcoxibenzilico 10 a, b

OH
cnH2m»1 o —@_,

A uma mistura de p-n-alcoxibenzaldeido 9 (a: n =7 e b: n = 10) (15,0 g; 0,057 mol)

em metanol (60 mL) adicionou-se lentamente boroidreto de sédio (1,61 g; 0,042 mol).
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" Deixou-se 3 temperatura -ambiente por 2 horas. Transferiu-se a solugdo para um bequer,
adicionando-se 4cido acético até pH = 6,0. A adi¢do de 4gua (150 mL) provoca a precipitagdo

do produto. Filtrou-se o solido.

n  Formula Minima M.M. (g/mol) pf.(°C). %
10a 7 Ci4H20, 264,41 - 41,0-43,2 89,2
10b 10 Ci7H250 222,32 43,4445 823

Dados espectrais

Para o homologo comn =7 _ | o
LV. (KBr): v: 3384 (v O-H); 2954, 2930, 2858 (V4 € Vs -CH,, -CHs); 1610, 1584, 1512 (v
- C=C); 1468, 1422, 1394 (8, ¢ 8 <CH,, -CHz); 1048 (v C-O alcool primdrio); 816 (Ar 1,4-
dissubstituido); 724 em” (p CHy n> 7).

Para o homélogo comn = 10 ,

LV. (KBr): v: 3384 (v O-H); 2954, 2920, 2852 (Vas & Vs -CHa, -CHa); 1610, 1584, 1512 (v
C=0); 1468; 1420, 1394 (8,5 ¢ & -CH,, -CHj3); 1024 (v C-O éalcool primério); 816 (Ar 1,4-
dissubstituido); 722 cm™ (p CHa 1> 7).

8) Hidrobrometo de trifenilfosfonio “8)
(Phs)?;H Br
Uma mistura de trifenilfosfina (65,5 g; 0,5 mol) em 4cido bromico 48% (175 mL) foi
aquecida até 70,0 °C, permanecendo nesta temperatura por 5 minutos. Resfridu—se a solugéio e
fez-se extragdes com cloroformio (3X 100 mL). Lavou-se a fase orgdnica com solugdo
saturada de cloreto de s6dio. Secou-se com sulfato de sédio anidro. Evaporou-se o solvente,

resultando ‘em um solido que foi lavado com acetato de etila morno.
[Phs P"HBTr, 343,20 g/mol, p.f. 143,0-168,3 °C, 90,0 %]



74

9) Brometo de (4-n-alcoxifenil)metil trifenilfosfonio 11 a, b

+ -
PPh,Br
CHam O—O_/

Uma mistura de alcool p-n-alcoxibenzilico 10 (a: n = 7 e b: n=10) (4,8 g; 1,4 mmol),
hidrobrometo de trifenilfosfonio 12 (3,35 g; 12,7 mmol) em acetonitrila (27 mL) foi refluxada -

suavemente por 3 ¥ horas. Resfriou-se a solugio e concentrou-se no evaporador rotatério.

n Formula Minima M.M. (z/mol) % (isolado)
a7  CulL,OPPhBr 547,51 813
11b 10  C;Hy;OP'PhBr 590,39 83,4

VIL 3. 3. 2. Sintese dos Eninos 7 a, b

10) 1-[4-(N- carboxzetzlpzperazzml)fenzl ]-4- (4 trans-p— -alcoxzfeml)but-3 en- ] ino 7
c H2n+1 0 7\ O
NN~

Adicionou-se n-butillitio (1,6 M em n—hexano) a uma mistura de brometo de (4-n- .

- alcoxifenilymetil trifenilfosfonio 11a (ou 11b) em tetraidrofurano seco, a ‘temperatura

ambiente, até coloragao vermelha. Deixou-se em agita¢do por 2 horas. O composto S (0,22 g;

0,76 mmol) foi entdo adicionado. A solug:ao foi aquecida por 5 horas. Deixou-se por uma

noite sob agitagio a temperatura ambiente. Diluiu-se a solugiio em éter e lavou-se com '
- solugdio de bicarbonato de sddio e dgua (3x 50 mL). Secou-se com sulfato de sédio anidro.
Evaporou-se o solvente resultando em um sélido amarelo. Fez-se coluna cromatografica

- (Si0y; 1:9 acetato de etila:hexano) do composto. O produto foi recristalizado em etanol.

faixa da
Féormula Minima » M.M. (g/mol) %
' mesofase (°C)
Ta C30H33N,03 7 474,64 175,3-210,4 33,3

7b Cs3HaN203 10 516,72 113,7-197,8 16,2
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Anélise Elementar

H calculado H experimental N calculado N experimental
807 814 5,90 5,89
8,58 8,50 5,42 5,39

| n | C calculado C experimental
17 75,92 75,13
10 76,71 76,01

“Ta

Dados espectrais

Para o homélogo com n = 7

LV. (KBr): v:2926, 2856 (Vi € vs -CHy, -CH3); 2188 (v C=0); 1694 (v C—O) 1602, 1510 (v

. C=C anel); 1468, 1430, 1386 (3ss ¢ & -CHp, -CHs); 1228 (v C-0-C); 822 (Ar 1,4-
dissubstituido); 720 cm™ (p CH, 1> 7). | | |

1 RMN (200 MHz, TMS, CDCl;): 5= 7,39 e 6,82 (m, H aromaticos); 6,93 (d,J=16,10
Hz, Cﬂ=C); 6,22 (d, J = 16,32 Hz, C=CH); 4,17 (q, J = 7,15 Hz, OCH,CH3); 3,96 (t, J= 6,50
Hz, CH,0); 3,62 ¢ 3,19 (m, H piperazina); 1,78; 1,30 € 0,85 ppm (m, cadeia alifatica).
13C RMN (50 MHz, TMS, CDCL): & = 159,49 (C=0); 155,46; 150,45; 139,92; 132,53;
129,14; 127,47; 115,68; 114,66; 114,44; 105,80 (C aromiticos e C=C); 91, 32 e 88,02 (C=C);

| 68,06 (R-CH,-0); 61,55 (CH3CH2-O) 48,47 e 43,39 (C sp’ piperazina); 31,88; 29,55; 29, 37;
29,31; 29,20; 26,01; 22,67; 14,67 (C sp’); 14,12 ppm (CH3) '

Para o homologo comn =10

LV. (KBr): v: 2960, 2856 (Vas € Vs -CH,, -CH3); 2188 (v C=C); 1694 (v C=0); 1602, 1510
(v C=C anel); 1430, 1386 (8.s¢ 8 -CHa, -CHs); 1228 (v C-0-C); 822 (Ar 1,4-dissubstituido);
722 em™ (p CHy n> 7). | | | |
I RMN (200 MHz, TMS, CDCL): §= 7,35 ¢ 6,85 (m, H aromaticos); 6,93 (d, J=16,20
Hz, CH=C); 6,22 (d, J= 16,20 Hz, C=CH); 4,17 (g, J=T,15 Hz, OCH,CH3); 3,96 (t, J = 6,50
Hz, CH,0); 3,63 € 3,20 (m, H piperazina); 1,78, 1,28 e 0,85 ppm (m, cadeia alifatica). |

3¢ RMN (50 MHz; TMS, CDCL): & = 159,46 (C=0); 155,46; 150,45; 139,92; 132,53;
129,14;' 127,47; 115,68; 114,66; 114,44; 105,80 (C, CH sp” e C=C); 91,32 ¢ 88,02 (C=C);
68,05 (R;CHZ-O); 61,58 (CHgQHz-O); 48,47 e 43,39 (C sp’ piberazina); 31,88; 29,55; 29,37,
29.31; 29,20, 26,01; 22,67; 14,67 (C sp’); 14,12 ppr (CHs).
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VIL. 3. 4. Sintese do Intermediario SA
p-[(N-decilpiperazinil)feniljpropargil aldeido

O intermedidrio 5A foi sintetizado utilizando-se a N-fenilpiperazina 1, comercial

(EGA-Chemie) como material de partida.

1) N-decil, N-fenilpiperazina 2A

| | Ratel

Uma mistura de N-fenilpiperazina 1 (24,7 g; 152,0 mmol), bromodecano (31,4 mL; |
152,0 mmol), carbonato de potassio (21,0 g; 152,0 mmol) em acetona (250 mL) foi refluxada
por 60 horas. A mistura foi filtrada ¢ o fittrado foi concentrado no evaporador rotatério. O
s6lido resultante foi recristalizado em etanol/agua ' '
[Ca0H34N>, 302,23 g/mol, p.f. 48,3-49,1 °C, 72,2 %]

Dados espectrais

- LV. (KBr): v:2956,2918 2848 (vas € vs -CHa, -CHs); 1602, 1578, 1504 (vC=C anel) 1464,
1382 (8as¢€ 85 -CHa, -CH3); 754 € 684 (Ar monossubstituido); 720 cm’ (p CH; n> 7).

IH RMN (200 MHz, TMS, CDCL): & = 7,24; 6,93 (m, H aromaticos); 3,21 e 2,60 (m, H
piperazina); 2,36 (m, N-CHz-R); 1,27 ¢ 0,90 ppm (m, cadeia alifatica).

3¢ RMN (50 MHz, TMS, CDCl3): 6= 151,33 (C sp’); 129,05; 119,58; 115,98 (CH sz), ;
58, 86 (R-CH,-N); 53,29 e 49, 11 (C sp p1peraz1na) 31,88; 29,57; 27,61; 26,89; 22,65; 14,09
ppm (C sp).

2) N-decil, N-(p-iodofenil)piperazina 3A

\ :
e

TIodo (634,0 mg; 2,5 mmol) foi lentamente adicionado a uma emulsdo de 2A (755,6
mg; 2,5 mmol) e cloreto de mercirio (678,0 mg; 2,5 mmol) em diclorometano (10 mlL) a
temperatura ambiente. Apos 24 horas a mistura foi lavada com soluggo de tiosulfato de sodio,
dgua (2x 50 mL); solug@o de iodeto de potassio, dgua (3x 50 mL). Secou-se com su]fato de

s6dio anidro. Concentragdio levou a um precipitado escuro que foi recristalizado em etanol.
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[Ca0H33N1, 428,40 g/mol, p.f. 86,9-88,5 °C, 54,3 %]

Dados espectrais

LV. (KBr): v: 2952, 2920, 2848 (V4 € vs -CH,, -CHs); 1588, 1492 (v C=C anel); 1492, 1464,
1382 (845 € 8¢ -CHa, -CH3); 818 (Ar 1,4-dissubstituido), 722 cm! (pCHn>T7).

'"H RMN (200 MHz, TMS, CDCL): 6=7,51 ¢ 6,69 (AA’XX’, J = 8,82 Hz, 4H); 3,18 ¢ 2,59
(m, H piperazina); 2,38 (m, N—CH;-R); 1,27 e 0,85 ppm (m, cadeia alifética). ' '
13C RMN (50 MHz, TMS, CDCL): 5= 151,49 e 81,89 (C sp’); 138,32; 118,59 (CH sp°);
’59,43 (R-CH;-N); 53,68 € 49,27 (C sp° piperazina); 32,51; 30,19; 29,49; 28,21; 27,49; 23,30;
14,76 ppm (C sp).

3) dlcool p-[(N-decilpiperazinil)fenil ]propargilico 4A

/7 N\ _
CmN_ N -=—CH,0H

Uma mistura de 3A (1,32 g; 2,6 mmol), PACL(PPhs); (92,8 mg; 0,1 mmol), Cul (12,6
" mg; 0,07 mmol), trifenilfosfina (17,3 mg; 0,07 mmol) em tetrahidrofurano seco (2 mL) e
trietilamina seca (5 mL) foi mantida sob agitagdo com passagem de nitrogénio. Apos 30
" minutos adicionou-se alcool propargilico (0,2 mL; 3,4 mmol). A reagdo foi retirada apos 22
horas. O produto foi isolado por coluna cromatografica (SiOz, 1:3 acetato de etilathexano).
[C23H36N20, 356,55 g/mol, faixa da mesofase 125,2 —132,5°C, 48,2 %]

Dados espectrais

LV. (KBr): v: 3130 (v O-H); 2956, 2916, 2848 (V¢ € Vs -CH,, -CHa); 1606, 1516 (v C=C

anel); 1468, 1450, 1386 (8us € 8, -CHy, -CHs); 818 (Ar 1,4-dissubstituido), 720 cm” (p CHz n

> 7).

'H RMN (200 MHz, TMS, CDCL): 6= 7,29 ¢ 6,79 (AA’XX’, J = 8,83 Hz, 4H); 4,47 (s,
CH;-0); 3,28 € 2,59 (m, H piperazina); 2,38 (m, N-CH,-R); 1,80 (singlete largo, O-H); 1,29 ¢

| 0,88 ppm (m, cadeia alifatica).

13C RMN (50 MHz, TMS, CDCl): §= 150,91 e 112,48 (C sp”); 132,66; 114,99 (C sp®);

58,80 (R-CHZ-N);»53,O4 (CH;-0); 51,47 e 48,01 (C sp3 piperazina); 31,88; 29,56; 29,30;

27,58; 26,63; 22,66; 14,10 ppm (C sp°).
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4) p-[(N-decilpiperazinil)fenil Jpropargil aldeido SA

/\ 0

Dioxido de manganéds (Aldrich, < 5 micron, ativado) (73,0 mg; 0,9 mmol) foi
- adicionado a uma mistura de 4A (0,1 mg; 0,3 mmol) em diclorometano seco (15 th). A
" reago foi mantida a temperatura ambiente, com passagem de nitrogénio. Apds 24 horas a
mistura foi filtrada através de silica com lavagem com 1:2 acetato de etila:hexano. Evaporou-
se 0 solvente em um evaporador rotatorio.

- [C23H3sN-0, 354,5‘3 g/mol, fai)ga da mesofase 53,8-102,4 °C, 76,0 %]

Dados espectrais

LV. (KBr): v: 2956, 2920 (vas € Vs -CHz, -CHs); 2848 (vC-H aldeldo) 2174 (v C=C); 1748
(v C=0); 1602, 1516 (v C=C anel); 1452, 1384 (3s ¢ & -CH,, -CHs); 818,0 (Ar 1,4-
dissubstituido), 722,0 cm™ Y(p CHy n>17). .

¥ RMN (200 MHz, TMS, CDCL): §= 9,37 (s, C-H aldeido); 7, 49 e 6,84 (AA’XX’, J =
8,79 Hz, 4H); 3,34 ¢ 2,58 (m, H piperazina); 2,38 (m, N-CH,-R); 1,27 ¢ 0,88 ppm (m, cadeia
alifatica). - ' ' '
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