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Artigo

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF COPOLYMERS 4,5-DIHYDROISOXAZOLE AND (-)-MENTHYL ACRYLATES.
Five monomers 5-[4-(5-cyano-4,5-dihydroisoxazol-3-yl)phenoxyJundecyl acrylate (7a); n-alkyl 3-{4-[5-(acryloyloxyundecyl)
oxyphenyl] }-4,5-dihydroisoxazole-5-carboxylate (7b,c for n-butyl and n-hexyl, respectively); 3-{4-[5-(acryloyloxyundecyl)
oxyphenyl]}-4,5-dihydroisoxazole-5-carboxylic acid (7d) and (1R,2S,5R)-2-isopropyl-5-methylcyclohexyl acrylate (9) and the
corresponding copolymers 10a-d, 11 and homopolymers 12 from 7a and 13 from 9 were designed and synthesized. Except for acrylate
9 which is derived from (-)-menthol, all of the monomers belong to the series containing the isoxazoline ring linked to the acrylate

unit by a flexible spacer chain of eleven methylene units. They presented low glass temperature and despite birefringence behavior,

these copolymers showed no mesomorphic properties.

Keywords: 3,5-disubstituted isoxazolines; copolymers; menthyl acrylate.

INTRODUCAO

Copolimeros sdo macromoléculas compostas por duas ou mais
unidades estruturais diferentes, que podem se distribuir estatistica-
mente entre si ou de forma a gerar segmentos ou blocos.! Podem ser
classificados quanto a forma, tendo como base a organizacio das
unidades ao longo da cadeia polimérica, em alternados, periddicos,
estatisticos, aleatorios ou em blocos. Também sdo classificados em
lineares ou ramificados, dependendo do arranjo da cadeia polimérica.?

A reagdo de copolimerizagdo € uma técnica importante que
possibilita modular o polimero, através de modifica¢des sistema-
ticas, agregando propriedades especificas, tornando-o comercial e
tecnologicamente mais interessante e vantajoso.®* Como exemplo,
pode-se citar a quitina* e seu derivado, a quitosana. Esses sdo polia-
minossacarideos que t&ém uma vasta aplicacdo no campo biomédico.
No entanto, esses polimeros naturais mostram algumas desvantagens
no uso comercial, por serem insoliveis nos principais solventes
utilizados cotidianamente. A fim de superar esse problema pode-se
copolimerizar o poliaminossacarideo com mondmeros vinilicos
produzindo copolimeros multifuncionais, alterando desta forma as
propriedades fisico-quimicas do polimero natural. Os copolimeros
sdo utilizados de forma bastante diversificada em pervaporagao orga-
nofilica,’ formulagdes para recuperac@o de 6leos tercidrios, projetos
hidrdulicos,® microgéis inteligentes com aplica¢do em diversas dreas,
tais como transportadores de medicamentos, sensores, separadores
quimicos e imobilizadores de enzimas.”

Na drea de cristais liquidos, a copolimerizagdo € uma ferramenta
importante para preparagcdo de novos materiais que apresentam as pro-
priedades mesogénicas combinadas com as dos materiais poliméricos
relacionadas com elasticidade, processabilidade, formagao de filmes,

*e-mail: aloir@iq.ufrgs.br
“Endereco atual: Departamento de Quimica, Universidade de Hull, Inglaterra,
HU67RX

confinamento, entre outras.® Neste contexto, estamos interessados
na sintese e caracterizacdo de novos materiais liquido-cristalinos
contendo anéis heterociclicos, em particular, os anéis “primos”
isoxazolina e isoxazol® apresentando diferentes substituintes nas
posicoes 3 e 5, respectivamente. Essa caracteristica estrutural confere
a molécula uma forma geométrica dobrada em V, com a proporcio
comprimento:largura (//d) entre o eixo molecular longitudinal (/) e 0 o
eixo transversal (d) apropriada para mostrar comportamento anisotré-
pico. Esse fator ndo € o inico que se deve considerar na drea de cristais
liquidos, mas € fundamental que seja obedecida a relagdo [/ > d. Em
trabalhos anteriores, verificamos que mesofases enantiotropicas com
ampla faixa de temperatura surgiram apenas no polimero de cadeia
lateral final a partir de monémeros acrilatos 3,5-diarilisoxazolinicos.’
Para os mondmeros precursores, apenas em alguns casos se observa-
ram mesofases monotropicas. Comportamento similar também foi
observado num conjunto de trés séries homdlogas nao poliméricas
publicadas recentemente.'® O resultado encontrado estd de acordo com
os trabalhos pioneiros desenvolvidos por Finkelmann e colaboradores
na drea de cristais liquidos poliméricos de cadeia lateral (CLPCL)."!
Compostos mesogénicos poliméricos e nao poliméricos também tém
sido estudados em decorréncia das potencialidades aplicativas em
dispositivos que refletem seletivamente a luz, termocrdmicos etc..'>!?

Neste trabalho, descreve-se a sintese e caracterizacdo de novos
materiais poliméricos de cadeia lateral obtidos da combinacio de
monomeros acrilatos derivados de isoxazolinas com um segundo
monodmero acrilato quiral derivado do mentol. No entanto, os mond-
meros isoxazolinicos sintetizados neste trabalho apresentam forma
geométrica reduzida, ou seja, a propor¢ao comprimento:largura (I/d)
¢ menor quando sao comparados a mondmeros sintetizados em tra-
balhos anteriores.’ Para este trabalho, empregou-se o substituinte na
posicdo 5 do anel isoxazolinico e um grupo carboxilico, carboxilato e
ciano, sendo nao aromdtico e de tamanho reduzido. O propdsito € tes-
tar a capacidade de indu¢@o do comportamento mesomorfico durante
o evento da polimerizagdo, a partir dos mondmeros isoxazolinicos
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com uma dimensao molecular reduzida (/d) e na presenga de um
segundo mondmero acrilato quiral. A redugdo de / € devida a auséncia
do substituinte arila na posi¢@o 5 do anel isoxazolinico. Se afirmati-
vo, verificar se as possiveis mesofases formadas apresentam alguma
tor¢d@o helicoidal, devido a presenca de segmentos quirais dispersos
lateralmente na cadeia polimérica, bem como avaliar a natureza das
mesofases formadas.'* A utilizagdo de mondmeros quirais derivados
do colesterol seria uma alternativa interessante para avaliar o efeito
da quiralidade.'® No entanto, os ésteres colestéricos sao naturalmente
cristais liquidos, o que mascararia a capacidade indutora de formacao
de mesofases do anel isoxazolinico.

A Figura 1 descreve genericamente os copolimeros preparados.
Os grupos laterais dispersos ao longo da cadeia polimérica repre-
sentam os grupos derivados do anel isoxazolinico separados por um
espagador flexivel e da mentila ligada diretamente ao grupo acrilato.
A razdo geométrica //d responsdvel pela anisometria de forma tam-
bém € mostrada.

Cadeia polimérica

TYYYWYY

d

-

II ; Isoxazolina @ Mentol
Grupos laterais

Figura 1. Estrutura genérica do copolimero acrilato contendo cadeias laterais
derivadas de isoxazolina e mentol. A anisotropia geométrica indicada pela
razdo l/d é mostrada

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os Esquemas de sintese 1 e 2 descrevem as estratégias de pre-
paracdo dos monomeros 7a-d e 9, dos copolimeros 10a-d e 11 e dos
homopolimeros 12 e 13.

A obtengdo dos mondmeros 3-arilisoxazolina 7a-d € descrita
no Esquema 1. A reagdo chave € a cicloadigdo [3+2] 1,3-dipolar de
oxidos de nitrilas e dipolaréfilos com grupos aceptores de elétrons Z.
A sintese foi iniciada com a rea¢do de alquilagdo do aldeido 1 com o
reagente 11-bromo-1-undecanol, com 79% de rendimento de 2. Na
sequéncia foi sintetizada a oxima 3, a partir da reagdo do aldeido 2
com cloridrato de hidroxilamina (AcONa; EtOH/H,0) com 72% de
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Esquema 1. Sintese dos monomeros 7a-d ¢ 9
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rendimento. As oximas foram obtidas na forma de mistura de isdmeros
E:Z. A propor¢ao dos isomeros E:Z foi de >95:5 a favor do isdbmero
E, de acordo com a atribui¢do feita a partir do sinal observado no
espectro de RMN 'H do hidrogénio iminico H-C=NOH relacionado
com os isdmeros E- e Z-, respectivamente.'®

A sintese das isoxazolinas Sa-d foi feita a partir da cicloadi¢ido
[3+2] 1,3-dipolar'” do 6xido de nitrila gerado in sifu da respectiva
oxima 3 e os dipolaréfilos 4a-d, com rendimentos na faixa de 40-70%.
Finalmente, através da reac@o de esterificacdo dos intermedidrios Sa-d
com excesso de dcido acrilico (6), na presenca de dcido p-tolueno
sulfonico e de hidroquinona, produziram-se os mondémeros 7a-d com
rendimentos de médios para baixos.

A andlise dos espectros de RMN 'H e *C dos intermedidrios
7a-d confirmou a formagdo do regioisomero 3,5 em detrimento do
regioisdmero 3,4 nareacdo de cicloadicdo. No espectro de hidrogénio
observou-se o sinal do hidrogénio ligado ao C,em 5,1 ppm e os sinais
dos hidrogénios ligados aos carbonos 4 ¢ 5 em 3,6 ppm, confirmando
aregioquimica do anel isoxazolinico 3,5-dissubstituido. No espectro
de RMN !*C da isoxazolina 5b foram observados os sinais referentes
ao anel isoxazolinico 3,5-substituido em 39,0 ppm relativo ao C, do
anel, 77,7 ppm relativo ao C, e em 155,5 ppm relativo ao C,."

Andlises dos espectros de RMN 'H, C e IV confirmaram a in-
sercao do grupo polimerizédvel acrilato na estrutura final. Na Figura
2 podem-se observar, na parte em destaque do espectro expandido
de RMN 'H do composto 7b, os sinais do grupo acrilato na regido
espectral entre 5,5 a 6,5 ppm. A multiplicidade observada ¢ atribuida
aos hidrogénios oleffnicos H,, H, e H, pertencentes ao sistema AMX,
localizados em 5,8; 6,1 € 6,4 ppm com *J,,,,,, *J ;. € *J,,, da ordem de
17,3; 10,4 e 1,6 Hz, respectivamente. No espectro de carbono C-13,
podem-se observar os sinais dos carbonos da ligacdo dupla do grupo
acrilato em 128,5 e 130,4 ppm. Também se observa o sinal do carbono
carbonilico em 166,5 ppm, junto com os demais sinais referentes ao
intermedidrio 7b, confirmando a inser¢@o do grupo acrilato.
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Figura 2. Espectro RMN de 'H do monémero 7b

O mondémero quiral 9 foi produzido com rendimento de 65% a
partir do (-)-mentol (8) seguindo o mesmo protocolo reacional dos
monomeros descrito no Esquema 1.

Os copolimeros 10a-d e 11 (Esquema 2) foram produzidos via
polimerizagdo radicalar com AIBN em tolueno a 65 °C nas propor¢des
em mol de 70:30 e 90:10, respectivamente, de acordo com a Tabela
1. A purificagdo dos copolimeros foi feita pela extragdo continua do
monomero residual que nio reagiu, através de um extrator de Soxhlet.
De tempos em tempos, uma aliquota era removida e devidamente
analisada via ressonincia de RMN 'H, acompanhando o desapare-
cimento dos sinais dos hidrogénios olefinicos do grupo acrilato. As
proporcdes entre os mondmeros nos copolimeros foram confirmadas
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por andlise de RMN 'H, comparando as dreas relativas de picos na
faixa de 5.4 e 4.6 ppm da parte isoxazolinica e da parte do grupo
mentila, respectivamente.

Cadeia polimérica copolimero
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Esquema 2. Sintese dos copolimeros 10a-d e 11 e dos homopolimeros 12 e 13

Tabela 1. Dados dos copolimeros 10a-d e 11

Copolimeros* -Z 7a-d:9 Rend (%)
10a -CN 71:29 40
10b -CO,C,H, 51:49 54
10c -CO,CH,, 71:29 57
10d -CO,H 85:15 30
11 -CO,CH,, 86:14 64

# Propor¢do em mol:mol obtido via espectros de RMN 'H.

Para efeito comparativo foram preparados os homopolimeros
poliacrilato 12, contendo o grupo terminal nitrila, e poliacrilato de
mentila 13, a partir da reag@o de polimerizacdo radicalar dos respec-
tivos monomeros 7a e 9.

Nas Tabelas 1 e 2 estdo apresentados os dados de rendimentos
quimicos, massas molares, polidispersdo e as temperaturas de tran-
sicélo para os copolimeros 10a-d, 11 e dos homopolimeros 12 e 13.
Os rendimentos dos copolimeros (Tabela 1) obtidos da reacdo de
copolimeriza¢do do mondmero isoxazolinico e do mentila foram
de moderado a baixo. Os menores rendimentos estdo relacionados
com os mondmeros contendo os grupos polares nitrila e carboxila
presentes em 10a e 10d, respectivamente. O maior rendimento foi

Sintese e caracterizacio de copolimeros de cadeia lateral 1529

observado no copolimero 11, no qual foi utilizada maior proporcio
do comondmero 7c.

As proporg¢des molares dos comondmeros nos copolimeros 10a
e 10c ficaram em 71:29, préximas da propor¢ao dos mondmeros adi-
cionados no inicio da polimerizagio. No entanto, para o copolimero
10b a propor¢ao molar verificada foi 51:49, indicando maior presenca
de 9 no copolimero resultante. Para o copolimero 10d a proporcio
de 85:15 indica um incremento do mondmero 7d no material final.
Proporg¢ao similar foi também encontrada no copolimero 11.

Os dados das andlises de cromatografia de permeagdo em gel
(GPC) e da calorimetria de varredura diferencial (DSC) dos copo-
limeros 10a-d, 11 e dos homopolimeros 12 e 13 estdo descritos na
Tabela 2. Os copolimeros apresentaram massa molar média entre 6430
e 13240 g/mol e com polidispersdo na faixade 1,2 e 1,8. A distribuigcdo
dos pesos molares foi menos homogénea para os copolimeros 10b e
10d (PD = 1,8). Os copolimeros 10b, 10c e 10d apresentaram maiores
inser¢des monoméricas na cadeia, enquanto 10a e 11 apresentaram
os menores graus de polimerizacdo, considerando-se o grau de poli-
merizagdo descrito na Tabela 2. Com relacio aos homopolimeros 12
e 13, o grau de polimerizagdo encontra-se na faixa observada para
os copolimeros.

Nas andlises de DSC pode-se observar que o tnico copolimero
amorfo € o 10b, com um percentual do comondmero de maior aniso-
tropia de 51%. Nos outros copolimeros, nas andlises de microscopia
optica de luz polarizada das amostras, as quais estavam confinadas
em duas laminas de vidro, ndo foi constatada a presenga de texturas
tipicas relacionadas com mesofases liquido-cristalinas. No entanto,
foi observado que alguns dominios das amostras apresentaram uma
fraca birrefringéncia dptica. Apesar da auséncia de texturas tipicas
liquido-cristalinos, a magnitude das entalpias encontradas na tran-
sicdo para o liquido isotrépico, nos valores de 10,0 a 18,0 J/g, nos
possibilita inferir que os copolimeros 10a, 10c e 10d possuem alguma
organizagio estrutural responsdvel pela birrefringéncia observada.'*?
O copolimero 11 apresentou uma entalpia na transicéio para o estado
isotrépico de 4,0 J/g, indicando um cardter amorfo mais acentuado,
sem a respectiva correlagdo com mesofases neméticas.’!

O comportamento observado neste trabalho difere dos resulta-
dos de poliacrilatos isoxazolinicos diarilssubstituidos publicados
por Passo e colaboradores,'” os quais apresentaram comportamento
liquido-cristalino estdvel do tipo SmA. Notadamente, a inducdo de
mesofases no material polimérico depende da presenca de um segundo
substituinte aromatico na posicao 5 do anel heterociclico, mesmo que
para 10a e 10d o substituinte terminal ligado ao dtomo de carbono 5
do anel seja um grupo ciano e carboxilico, respectivamente. Além da
reduzida anisotropia de forma do componente em maior quantidade,
¢é possivel verificar que a presenga do comondmero 9 nio favorece a
formagao de estruturas liquido-cristalinas para os copolimeros 10a-d,

Tabela 2. Dados da andlise de GPC e DSC dos copolimeros 10a-d e 11 e dos homopolimeros 12 e 13

Copolimeros Mn Mw PD GP Tg (°C) Tm (°C) AH (J/g)
10a 6430 8150 1.3 18 -6,0 36,2 18,0
10b 10150 18370 1,8 29 4,5 a -
10c 12800 18510 1,5 30 5,6 47,0 16,0
10d 13240 24200 1.8 33 31,0 63,0 10,0

11 8840 10500 1,2 20 -7,0 19,0 4,0
Homopolimeros

12 7010 8670 1,2 17 6,2 a -

13 5960 7990 13 29 63,0 a -

Mn — Massa molar média em g/mol; Mw — Massa molar média por peso em g/mol; PD — Polidispersido e GP — Grau de polimerizagdo. * material amorfo. Tg —
Temperatura de transi¢do vitrea; Tm — Temperatura de fusao; AH — variacdo da entalpia em J/g.
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obtidos na propor¢io de 70:30. O incremento do mondmero 7¢ na
preparacdo do copolimero 11 (obtido da mistura mol:mol de 7¢:9 em
90:10) ndo foi suficiente para provocar o surgimento de mesofases
liquido-cristalinas. Dos resultados obtidos pode-se concluir que a
anisotropia geométrica, obtida da razao comprimento:largura (/d) dos
mondmeros 7a-d, ndo € suficiente para manter a ordem orientacional
ou posicional necessdria para o surgimento das mesofases liquido-
-cristalinas. O eixo longitudinal / nessa série de poliacrilatos nao €
suficientemente longo e, assim, a auto-organiza¢ao molecular € desfa-
vorecida. Adicionalmente, o comondmero 9 tem efeito estérico muito
forte nas vizinhas da cadeia polimérica, contribuindo negativamente
no empacotamento molecular do grupo rigido de maior anisotropia.

Da mesma forma que os copolimeros 10a-d e 11, os homopoli-
meros contendo o grupo nitrila terminal 12 e o poliacrilato derivado
da mentila 13 ndo apresentaram comportamento mesomorfico. A
presenca do grupo polar ciano ligado ao carbono C, do anel isoxa-
zolina em 12 nio foi suficiente para induzir algum comportamento
mesomorfico, apesar do momento dipolar do grupo ciano estar
localizado no eixo molecular longitudinal.??

A auséncia de mesofases nos copolimeros sintetizados preclude
uma andlise da influéncia da quiralidade do comondmero 9, através
das andlises das texturas das mesofases quirais. Através dos valores
da rotag@o Optica na faixa de - 7 a - 17° dos copolimeros pode-se
afirmar que ocorreu uma diluicdo deste mondmero quiral ao longo
da cadeia polimérica dos copolimeros finais.

Em relacdo a transicio vitrea (Tg), observou-se que os pares de
copolimeros 10a- 11 e 10b-c apresentaram transi¢des vitreas seme-
lhantes, enquanto que o copolimero 10d apresentou um aumento
na Tg.

No copolimero 11, onde a propor¢do molar foi de 86:14 entre
os mondmeros 7¢ e 9, observou-se que a transi¢do vitrea diminuiu
12,6 °C em relag@o ao copolimero 10¢, que possui 0s mesmos grupos
laterais, porém na proporcdo 71:29. Esse resultado nos possibilita
concluir que a presenga do mondmero 9 no copolimero determina
uma maior restri¢do conformacional do material amorfo aumentando,
assim, a temperatura de transicdo vitrea.

Os homopolimeros 12 e 13 sdo materiais amorfos com tempera-
tura de transicdo vitrea 6,2 e 63 °C, respectivamente. As diferengas
das temperaturas de transico vitrea desses dois homopolimeros estio
correlacionadas com a mobilidade da cadeia poliacrilica, a qual, por
sua vez, depende da natureza dos grupos ligados lateralmente.!* O
argumento do efeito estérico do grupo mentila também se manifesta
através da temperatura de transicio vitrea maior do homopolimero
13 sobre o homopolimero 12. De outro modo, pode-se dizer que os
movimentos rotacionais que ocorrem em segmentos, em partes da
cadeia carbOnica, localizados no interior ou na periferia da cadeia po-
limérica, mas ndo na sua totalidade, sdo inibidos quando na presenca
de substituintes mais volumosos, que demandam um volume excluido
maior. O incremento encontrado da Tg para o homopolimero 13, de
alguma forma, se relacionada com os resultados publicados, nos quais
polimeros derivados de ésteres metacrilicos apresentam em geral Tg
maiores do que os correspondentes poliacrilatos.

Foi feita andlise de difragdo de raio-X em p6 para o composto 10c,
com o objetivo de investigar a organizacdo molecular do copolimero
quando submetido a ciclos de aquecimento e resfriamento (Figura 3).
Foram obtidos trés difratogramas de raio-X em 30, 45 e 80 °C, que
correspondem as temperaturas das fases vitrea, parcialmente cristalina
e isotrdpica. Os espectros obtidos nessas trés temperaturas mostram
apenas um sinal largo e difuso na regido de alto angulo, enquanto que
na regido de baixo angulo, 26, ndo foram observados picos intensos
e na proporcao de nimeros inteiros, que estariam relacionados com
as reflexdes internas da radiagdo de raio-X relacionados com ordem
esmécticas. Do mesmo modo, ndo foi observado pico difuso que
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se associaria a ordem orientacional de mesofase nemadtica. A 80
°C, na regido de alto angulo, observa-se um pico difuso em 26 =
19,5° com espacamento da ordem de 4,5 10\, o qual € caracteristico
de fases liquidas isotrépicas e representa a ordem do estado liquido
isotrépico — corresponde aproximadamente a distancia média entre
uma molécula e outra na fase isotrépica. O difratograma obtido a 45
°C apresenta um pico adicional na regido de 26 = 20,9°. Esse pico
persiste em temperaturas menores (30 °C). Através dos difratogramas
do copolimero 10¢ pode-se observar que ocorre um sinal intenso em
20 = 21,0°, com o copolimero aquecido acima de sua Tg (5,6 °C)
demonstrando certo nivel organizacional na estrutura. Ao aquecer a
amostra a temperatura de 45 °C (Figura 3, curva b) ocorre um alar-
gamento do sinal, indicando perda de organizagdo na estrutura, tendo
em vista que o copolimero se encontra a uma temperatura proxima
da temperatura de fusdo (47,4 °C). Acima da Tm, a 80 °C (Figura
3, curva c), o sinal se torna bastante difuso, indicando perda total da
organizacdo estrutural, devido ao meio isotrépico estabelecido. Os
dados assim obtidos de raio-X combinados com as informacdes da
microscopia dptica permitem concluir que a birrefringéncia observada
para esses copolimeros € resultado de algum grau de cristalinidade
da amostra, que tem origem no alinhamento parcial dos nicleos
duros do mondmero 7¢ embebido na cadeia do copolimero. O pico
de intensidade média observado em 26 = 21,0° e o ombro difuso do
lado esquerdo em 26 = 20,9° na Figura 3, curva b, associado com a
auséncia de sinal na regido de baixo angulo permite concluir que esta
amostra e, por consequéncia, os demais copolimeros nao apresentam
comportamento mesomorfico.

a - Aquecimento: 30°C 423 A
1600 | b - Aquecimento: 45°C ’
¢ - Aquecimento: 80°C
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Figura 3. Raio-X do copolimero 10c a 30, 45 e 80 °C
PARTE EXPERIMENTAL

Os espectros de RMN 'H e de *C foram obtidos no espectrometro
modelo Varian VNMRS - 300 MHz (7,05 T). As amostras foram
preparadas em tubos de 5 mm de didmetro em cloroférmio deuterado
como solvente e como padrdo interno TMS (tetrametilsilano); quando
necessario foram adicionadas gotas de dimetilsulféxido deuterado.
Todas as amostras foram analisadas a temperatura ambiente. Os
deslocamentos quimicos foram dados em ppm. Os espectros de IV
foram obtidos apds dissolugdo do produto em THF ou DCM e a sua
deposic¢do sobre pastilha de KBr, formando, assim, uma fina cama-
da sobre a superficie da pastilha, utilizando os espectrometros 300
Galaxy Series. As transi¢des térmicas foram determinadas usando-se
um microscépio de luz polarizada Olympus BX-43 acoplado a uma
placa de aquecimento FPHTS82, controlador Mettler Toledo FP-90 e
calorimetro de varredura diferencial (DSC Q-020-TA Instruments),
em intervalos de aquecimento e resfriamento de 20°C/min. Os
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copolimeros foram caracterizados por cromatografia de permeacio
em gel (GPC—Waters 150C refractomer). As massas molares obtidas
sdo relativas ao padrdo poliestireno.

As reagdes foram acompanhadas por andlise cromatogréfica de
camada delgada (CCD) com indicador UV e arevelag@o feita em uma
camara com luz ultravioleta. As purificagdes foram feitas por lavagem
com hexano e recristalizagdo por cromatografia em coluna usando
silica gel 60 Merck 70-230 mesh. Os reagentes utilizados foram
p-hidroxibenzaldeido, cloreto de hidroxilamina, acetato de sédio,
carbonato de potdssio, N-clorosuccinimida (NCS), 11-bromo-1-
-undecanol, 4cido acrilico, 4cido p-toluenossulfénico (pTSA), hi-
droquinona, piridina e 2,2"-azobisisobutironitrila (AIBN) adquiridos
das empresas Sigma-Aldrich Inc., Acrés Organics, Merck e grupo
Quimica Industrial Ltda. Os solventes foram tratados de acordo com
os métodos tradicionais descritos na literatura.

Seguem abaixo os métodos de preparagdo e os dados espectro-
métricos de 'H, *C e infravermelho dos compostos sintetizados.

Sintese e dados do 4-(11-hidroxiundeciloxi)benzaldeido (2)

Colocou-se em um balao de 150 mL 4-hidroxibenzaldeido (1) (70
mmol), carbonato de potdssio (105 mmol) e 252 mL de acetonitrila
sob agita¢do. Ap6s 15 min adicionou-se gota-a-gota o 11-bromo-1-
undecanol (77 mmol) dissolvido em acetonitrila (20 mL) e deixou-se
a reacdo em refluxo por 72 h. Apds o término da reagdo, filtrou-se a
mistura a quente e removeu-se o solvente no rotaevaporador. O sélido
obtido foi recristalizado em etanol. Rendimento: 79%; sélido branco
amarelado; P.F. 62 °C. RMN 'H (CDCl,, 300 MHz): § 1,5 (m, 16H,
(CH,),); 1,8 (m, 2H, CH,CH,0); 3,7 (t, 2H, CH,OH); 4,1 (t, 2H,
CH,OAr); 7,0 (d, 2H, Ar, /= 8,7 Hz); 7,8 (d, 2H, Ar, J = 8,7 Hz); 9,9
(s, 1H, HCO). RMN *°C (CDCl,, 75 MHz): § 25,7; 25.9; 29,0; 29.3;
29,4;32,7,63,0;68,3; 114,7; 129,6; 132,0; 164,2; 190,8.IV v, /em™:
3510; 2924; 2849; 1677; 1608; 1465; 1260; 1163; 1110; 839; 508.

Sintese e dados do 4-(11-hidroxiundeciloxi)benzaldeido oxima

3

Para a sintese da oxima 3 utilizou-se um baldo monotubular de
500 mL e adicionou-se o aldeido 2 (55,4 mmol), cloridrato de hidro-
xilamina (155,1 mmol), 216 mL de etanol e, logo apds, acetato de
sodio (221,6 mmol) saturado em dgua. A mistura foi aquecida por 40
min em refluxo; logo ap6s o término da reacio, deixou-se a mistura
por 24 h em repouso, sendo filtrada e seca no vacuo, obtendo-se a
oxima 3 sem necessidade de purificagdo. Rendimento: 95%; sélido
branco; P.F. 93 °C. RMN 'H (CDCL,/DMSO,, 300 MHz): 3 1,5 (m,
16H, (CH,),); 1,8 (m, 2H, CH,CH,0); ); 3,6 (t, 2H, CH,OH); 4,0 (t,
2H, CH,0Ar); 6,9 (d, 2H, Ar, J = 8,7 Hz); 7,5 (d, 2H, Ar, J = 8,7
Hz); 8,1 (s, 1H, NOH). RMN "°C (CDCL,/DMSO,,, 75 MHz): § 25.5;
25,7; 28,8; 29,0; 29,2; 29,3; 32.5; 62,2; 67,7, 114,3; 125,0; 127,9;
148,5; 159,8. IV v, /em™: 3473; 3274, 2925; 2854; 1609; 1509;
1467; 1305; 1255; 1174; 1042; 951.

Sintese e dados do 3-[4-(11-hidroxiundeciloxi)fenil]-4,5-
di-hidroisoxazol-5-carbonitrila (5a)

Procedimento de sintese representativo para os mondmeros Sa-d
Utilizou-se um baldo de Schlenck de 250 mL em atmosfera
inerte, sob banho de gelo; colocaram-se 35 mL de DCM destilado e
seco, dcido acrilico (10 mmol), NCS (15 mmol) e piridina destilada
(15 mmol). Dissolveu-se a oxima 3 em 15 mL de DCM, que foi adi-
cionada gota-a-gota, lentamente no baldo; logo ap6s a adigdo total,
retirou-se o banho de gelo e aqueceu-se até a temperatura ambiente
por 4 h. Foi removido o solvente no rotavapor e adicionados 50 mL
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de éter etilico. Logo ap6s, lavou-se a mistura com as soluc¢des de HC1
1M (3 x20 mL), NaHCO, saturada (1 x 15 mL), d4gua destilada (1 x
15 mL) e, finalmente, NaCl saturado (1 x 20 mL). A solucdo orginica
adicionou-se Na,SO, anidro para a retirada de 4gua do meio. A mis-
tura foi filtrada, removido o solvente no rotavapor e o intermedidrio
5a foi purificado por recristalizacdo em etanol/agua. Rendimento:
58%; s6lido amarelo; P.F. 92 °C. RMN 'H (CDCl,, 300 MHz): § 1,4
(m, 16H, (CH,),); 1.8 (m, 2H, CH,CH,0); ); 3,6 (t, 2H, CH,0OH);
3,7 (m, 2H, CHHCH); 4.0 (t, 2H, CH,OAr); 5,3 (dd, 1H, CHHCH,
s = 0,5 Hz, 3J, = 10,2 Hz ); 6,9 (d, 2H, Ar, J = 8,8 Hz); 7,6 (d,
2H, Ar, J = 8,8 Hz). RMN C (CDCl,, 75 MHz): § 25,6; 25.8; 28.9;
29,2; 29,3; 29,4; 32,6; 41,2; 62,7; 66,2, 68,1; 114,8; 117,2; 119,3;
128,6; 155,9; 161,3. IV v, /em™: 3361; 2914; 2846; 1611; 1520;
1469; 1257, 1065; 832.

3-[4-(11-hidroxiundeciloxi)fenil]-4,5-di-hidroisoxazol-5-carboxi-
lato de butila (5b)

Rendimento: 61%; sélido bege; P.F. 70-72 °C. RMN 'H (CDCl,/
DMSO,,, 300 MHz): § 0,9 (t, 3H, CH,); 1,6 (m, 22H, (CH,),,);
3,6 (m, 4H, CHHCH, CH,OH); 4,0 (t, 2H, CH,OAr); 4,2 (t, 2H,
CH,0CO); 5,1 (md, 1H, CHHCH); 6,9 (d, 2H, Ar, J = 8,8 Hz);
7,6 (d, 2H, Ar, J = 8,8 Hz). RMN "*C (CDCl,, 75 MHz): 3 13,6;
18,9; 25,6; 25,9; 29,0; 29,2; 29,3; 29,4; 29,5; 30,4; 32,6; 39,0;
62,8; 65,7; 68,0; 114,6; 120,7; 128,4; 155,5; 160,8; 177,4. IV
v, fem: 3421; 3353; 2913; 2846; 1743; 1614; 1518; 1467, 1355;
1254; 1203; 1061; 889; 829.

3-[4-(11-hidroxiundeciloxi)fenil]-4,5-di-hidroisoxazol-5-carboxi-
lato de hexila (5¢)

Rendimento: 68%:; sélido bege; P.F. 71-73 °C. RMN 'H (CDCL,, 300
MHz): 80,9 (t, 3H, CH,); 1,5 (m, 28H, (CH,),,,); 3,6 (m, 4H, CHHCH,
CH,OH); 4,0 (t, 2H, CH,OAr); 4,2 (t, 2H, CH,0CO); 5,1 (dd, 1H,
CHHCH, %/, = 8,4 Hz, 3], =9,8 Hz); 6,9 (d, 2H, Ar, J = 8,8 Hz);
7,6 (d, 2H, Ar, J = 8,8 Hz). RMN "*C (CDCl,, 75 MHz): § 13,9; 22,4;
25,3; 25,7, 25,9; 28,3; 29,0; 29,3; 29,4, 29,5; 31,3; 32,7; 39,1; 62.9;
66,0; 68,0; 77,7; 114,6; 120,7; 128,3; 155,5; 160,8; 170,4. IV v, . /
cm’': 3447; 2917, 2846; 1749; 1607; 1515; 1466; 1352; 1259; 1213;
1174; 1064; 890; 834.

Acido 3-[4-(11-hidroxiundeciloxi)fenil]-4,5-di-hidroisoxazol-5-
-carboxilico (5d)

Rendimento: 68%; sélido amarelo; P.F. 111-113 °C. RMN 'H
(CDC1/DMSO,,, 300 MHz): 8§ 1,2 (m, 16H, (CH,),); 1,6 (m, 2H,
CH,CH,0); 3,4 (m, 4H, CHHCH, CH,OH); 3,8 (t, 2H, CH,0); 4,9
(m, 1H, CHHCH); 6,7 (d, 2H, Ar, J = 8,8 Hz); 7,4 (d, 2H, Ar, J = 8,8
Hz). RMN "*C (CDCL,/DMSOy, 75 MHz): 8 25,4; 25,5; 28,7, 28,9;
29,0; 29,1; 32,4; 38,8; 62,0; 67,7, 77,2; 114,2; 120,5; 128,0; 155,2;
160,4; 172,0. IV v, /em™: 3283; 2914; 2846; 1726; 1611; 1515;
1466; 1253; 1278; 1168; 894; 830; 534.

Sintese e dados do acrilato de 11-[4-(5-ciano-4,5-di-hidroisoxa-
zol-3-il)feniloxi] undecila (7a)

Procedimento de sintese representativo para os monémeros Ta-d
e9

O mondmero 7a foi produzido colocando-se em um baldo,
acoplado a um sistema Dean-Stark, o intermedidrio Sa (5,4 mmol),
acido acrilico (40 mmol) em 50 mL de benzeno, adicionou-se acido
p-toluenossulfonico (1 mmol) e hidroquinona (5,4 mmol). O sistema
foi colocado em refluxo por 4 h. Apds esse tempo, a solugdo foi filtrada
a quente e o filtrado concentrado no rotavapor. O mondmero 7a foi
purificado por recristalizagdo em isopropanol. Rendimento: 42%;
solido bege; P.F. 74-77 °C. RMN 'H (CDCl,, 300 MHz): § 1,3 (m,
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14H, (CH,),); 1,7 (q, 2H, CH,CH,0); 1,8 (q, 2H, CH,CH,0CO); 3,7
(m, 2H, CHHCH); 4,0 (t, 2H, CH,0); 4,1 (t, 2H, CH,0C0); 5.3 (dd,

1H, CHHCH, %J,,, = 6,7 Hz, *J,, = 10,1 Hz ); 5,8 (dd, 1H, CH=CH,,
2 .= 1,6 Hz,J, = 10,4 Hz); 6,1 (dd, 1H, CH=CH,, *J, = 10,4 Hz
o= 17,3 H2); 6,4 (dd, 1H, CH=CH,,%/,., = 1,6 Hz, /., = 17,3

Hz); 6,9 (d, 2H, Ar, J = 8,9 Hz); 7,6 (d, 2H, Ar, J = 8,9 Hz). RMN
13C (CDCl,, 75 MHz): § 25.9; 28,5; 29,0; 29,15 29,2; 29,4; 41,3; 64,6;
66,2;68,1;114,8;117,2; 119,4; 128,6; 130,4; 155,8; 161.,4; 166,3. IV
Vo /em: 2916; 2850; 2360; 1724; 1608; 1517; 1477; 1409; 1359;
1301; 1255; 1201; 1141; 995; 833; 648; 547; 418.

3-[4-(11-Acriloiloxi)undeciloxi)fenil]-4,5-di-hidroisoxazol-5-
-carboxilato de butila (7b)

Rendimento: 33%; s6lido amarelo; P.F. 111-112 °C. RMN 'H
(CDCl,, 300 MHz): § 0,9 (t, 3H, CH,); 1,3 (m, 18H, (CH,),); 1,7
(m, 4H, (CH,),); 3,6 (m, 2H, CHHCH); 4,0 (t, 2H, CH,0); 4,2 (m,
4H, CH,0, CH,0CO); 5,1 (dd, 1H, CHHCH, *J, = 8,4 Hz, 3J
=9,7Hz); 5,8 (dd, 1H, CH=CH,, %/, = 1,6 Hz, °J , = 10,4 Hz);
6,1 (dd, 1H, CH=CH,, *J,

gem cis
o= 104 Hz *J,,, = 17.3 Hz); 6,4 (dd,
IH, CH=CH,,%J,,, = 1.6 Hz, *J,

s = 17,3 Hz); 6,9 (d, 2H, Ar, J =
8,8 Hz); 7,6 (d, 2H, Ar, J = 8,8 Hz). RMN C (CDCl,, 75 MHz):
13,6; 18,9; 25,6; 25,8; 25,9; 28,3; 28,5; 29,0; 29,1, 29,2, 29,3; 29 4;
30,4;39,0; 64,6; 65,7, 65,9; 68,0, 77,7, 114,6; 120,7; 128,3; 128,5;
130.4; 155,5; 160,8; 166,2; 170,4. IV v, /em™: 2918; 2852; 2360;
1716; 1608; 1516; 1469; 1408; 1357; 1255; 1995; 1160; 983; 896;
833; 736; 646; 545.

3-[4-(11-Acriloiloxiundecil)oxifenil |-4,5-di-hidroisoxazol-5-carbo-
xilato de hexila (7¢)

Rendimento: 28%; sé6lido amarelo; P.F. 71 °C. RMN 'H (CDCl,,
300 MHz): 6 1,0 (t, 3H, CH,); 1,3 (m, 20H, (CH,),,); 1,7 (m, 6H,
(CH,), ); 3,6 (m, 2H, CHHCH); 4,0 (t, 2H, CH,0); 4,2 (m, 4H,
CH,0, CH,0CO); 5,1 (dd, 1H, CHHCH, *J_,. = 8,5 Hz, *J_ = 10,0
Hz); 5,8 (dd, 1H, CH=CH,, *J,,,,= 1,6 Hz, *J ,=10,4 Hz); 6,1 (dd,
1H, CH=CH,,*J;,=10,4Hz *J, = 17,3 Hz); 6,4 (dd, 1H, CH=CH,,
Jyem= 1,6 Hz,*J = 17,3 Hz); 6,9 (d, 2H, Ar, J = 8,8 Hz); 7,6 (d,
2H, Ar, J = 8,8 Hz). RMN "°C (CDCl,, 75 MHz) § 13.,9; 22.4; 25.8;
25,9;28,3;28,4; 28,5;29,1; 29,2, 29,3, 29,4; 31,3; 39,1; 64,7; 66,0;
68,2;77,9; 114,6, 120,7; 128,4; 128,5; 155,5; 160,9; 164,7; 170,4.
IV v, /fem!: 2924; 2852; 2360; 1739; 1608; 1516; 1467; 1355;
1255; 1997, 833.

Acido 3-[4-(11-acriloiloxi)undeciloxi[fenil-4,5-di-hidroisoxazol-5-
-carboxilico (7d)

Rendimento: 44%; sélido bege escuro; P.F. 103-104 °C. RMN 'H
(CDCl,, 300 MHz): & 1,3 (m, 14H, (CH,),); 1,7 (m, 4H, CH, CH,0,
CH, CH,0CO ); 3,6 (m, 2H, CHHCH); 4,0 (t, 2H, CH,0); 4,2 (m,
4H, CH,0, CH,0CO); 5,1 (dd, 1H, CHH-CH, *J,,..= 8.1 Hz, 3/
= 10,1 Hz ); 5,8 (dd, 1H, CH=CH,, *J,,,,= 1,6 Hz, *J; = 10,4 Hz);
6,1 (dd, 1H, CH=CH,, *J = 10,4 Hz *J, .= 17,3 Hz); 6,4 (dd, 1H,
CH=CH,, 2Jgem= 1,6 Hz, %/ .= 17,3 Hz); 6,9 (d, 2H, Ar, J = 8,8 Hz);
7,6 (d, 2H, Ar, J = 8,8 Hz). RMN "*C (CDC1,/DMSO,,, 75 MHz): §
25,65 25,9; 28,3, 29,0; 29,1; 29,2; 29,3; 29,4; 39,0; 66,0; 68,0; 77,8;
114,6, 120,7; 128,4; 128,5; 155,5; 160,8; 164,6; 170,4. IV v, /fem™:
2922;2852; 1732; 1608; 1516; 1471; 1355; 1257; 1201; 1041; 891;
831; 736; 545.

Acrilato de (1R,2R,5R)-2-isopropil-5-metilciclo-hexila (9)

Dados espectroscopicos de acordo com a ref. 24. Rendimento: 65%;
liquido incolor; [a]3 = - 77° (10, CH,CL). RMN 'H (CDCl,, 300
MHz): 6 0,7 (m, 4H); 0,9 (m, 8H); 1,4 (m, 2H); 1,7 (m, 2H); 1,8 (m,
1H); 2,0 (m, 1H); 4,8 (dt, 1H, CHOCO, J = 4,4 Hz, J = 10,9 Hz);
5.8 (dd, 1H, CH=CH,, *J,,,,= 1,6 Hz, *J = 10,4 Hz); 6,1 (dd, 1H,

em

Quim. Nova

CH=CH,, *J,, = 10,4 Hz *J,,, = 17,3 Hz); 6,4 (dd, 1H, CH=CH,,

3 .= 1,6 Hz, %, = 17,3 Hz). RMN “C (CDCl,, 75 MHz):  16,3;
20,7; 22,0; 23.5; 26,3; 31,3; 34.2; 40,8; 47,0; 74,2; 129,0; 130,1;
165,7. IV v, fom: 2953; 2868; 1722; 1456; 1406; 1294; 1269;

1197; 1047; 983; 808.

Sintese e dados do poliacrilato de 11-[4-(5-ciano-4,5-di-hidroi-
soxazol-3-il)fenoxiJundecila-coacrilato de (1R,2R,5R)-2-isopro-
pil-5-metilciclo-hexila (10a)

Procedimento de sintese representativo para os copolimeros
10a-d na propor¢ao molar 70:30: num baldo de Schlenck com tampa,
adicionaram-se os monomeros 7a (0,82 mmol, 0,4 g) ¢ 9 (0,35 mmol,
0,073 g) com 5 mL de tolueno, destilado e seco, em atmosfera inerte;
agitou-se o sistema durante 30 min. Logo apds, foi adicionado 5%
em massa de AIBN e o baldo foi lacrado. Aqueceu-se a temperatura
de 65 °C por 72 h. Ap6s as 72 h, vaporizou-se o tolueno e o residuo
sélido foi lavado com hexano num extrator de Soxhlet, com o0 acom-
panhamento do desaparecimento do sinal dos hidrogénios olefinicos
do grupo acrilato por RMN 'H, a fim de remover o monémero no
polimerizado. Rendimento: 40%; liquido viscoso amarelo; [0 =
-7° (10, DCM); Tg = - 6,0 °C; Tm = 36,2 °C.

Poli{3-[4-(11-acriloiloxiundecil)oxifenil ] }-4,5-di-hidroisoxazol-5-
-carboxilato de butila coacrilato de (I1R,2R,5R)-2-isopropil-5-
metilciclo-hexila (10b)

Rendimento: 54%; liquido viscoso amarelo; [0]2 =-9° (10, CH,CL,);
Tg=4,5°C.

Poli{3-[4-(11-acriloiloxiundecil)oxifenil ] }-4,5-di-hidroisoxazol-5-
-carboxilato de hexila-coacrilato de (IR,2R,5R)-2-isopropil-5-
metilciclo-hexila (10c)

Rendimento: 57 %. Sélido amarelo; [ot]? = —10° (10, CH,Cl,); Tg
=5,6 °C; Tm =47,0 °C.

Poli{dcido 3-[4-(11-acriloiloxiundeciloxi)fenil] }-4,5-di-hidroisoxa-
zol-5-carboxilico-coacrilato de (1R, 2R,5R)-2-isopropil-5-metilciclo-
hexila (10d)

Rendimento: 29%. Sélido amarelo; [o]X = —17° (10, THF); Tg =
31,0 °C; Tm = 63,0 °C.

Sintese e dados do poli{3-[4-(11-acriloiloxiundecil)
oxifenil]}-4,5-di-hidroisoxazol-5-carboxilato de hexila-coacrila-
to de (1R,2R,5R)-2-isopropil-5-metilciclo-hexila (11)

Procedimento semelhante ao realizado para os copolimeros 10a-d
com propor¢do molar de 90:10. Rendimento: 64%; liquido viscoso
amarelo; [0]2 = -7° (10, CH,CL,); Tg =- 7,0 °C; Tm = 19,0 °C.

CONCLUSAO

Foram produzidos quatro novos copolimeros 10a-d em propor-
¢des molares de 70:30 dos respectivos mondmeros e o copolimero 11
em proporcio molar de 90:10, os quais apresentaram birrefringéncia
Optica, porém com auséncia de mesofases liquido-cristalinas. Do
mesmo modo, foram sintetizados homopolimeros contendo grupos
terminais nitrila 12 e mentila 13, que ndo apresentaram comporta-
mento mesomorfico. Nos copolimeros sintetizados 10a-d e 11 ndo
se observou inducdo quiral de mesofases, em virtude da auséncia de
mesofases nesses compostos finais. Constatou-se que a substitui¢do
por grupos menores na posi¢ao 5 do anel isoxazolinico altera a relagdo
I/d associada com a anisometria de forma, inibindo desta maneira o
aparecimento de mesofases.
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MATERIAL SUPLEMENTAR

Esta disponivel gratuitamente em http://quimicanova.sbq.org.br,

na forma de arquivo PDF.
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