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RESUMO

O interesse pelos cristais liquidos ferroelétricos nos ultimos anos ¢ em virtude das

importantes aplicagdes tecnologicas.

Neste trabalho descreve-se a sintese de novos precursores quirais a partir do
reagente (S)-(—)-lactato de etila e as sinteses de novos compostos que apresentam
mesomorfismo (mesofases nematica, esmética A e esmética C quirais). Faz-se também o
estudo das propriedades mesomorficas, com o objetivo de melhor compreender a relagio

entre estrutura molecular e formagdo das mesofases.

Os precursores quirais obtidos ampliam as possibilidades na busca de cristais

liquidos ferroelétricos, explorando um reagente de baixo custo e versatil.

As rotas sintéticas descritas levam aos compostos com bom rendimento e pureza
quimica adequada, para estudos das propriedades fisicas € mesomorficas (temperaturas de
transigdes e texturas). Os compostos foram caracterizados por métodos espectroscopicos

(infravermelho e ressonédncia magnética nuclear) e analise elemental.

A sintese dos homologos da série de cristais liquidos e seus estudos fundamentais
ficam como contribuigdo para elucidagdo dos fendmenos mesomorficos, formagdo e

estabilidade térmica das mesofases.
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ABSTRAT

There has been an increasing interest in ferroelectric liquid crystals in recent years,

due to their important technological applications.

In this study we descrebe the syntheses of new chiral precursors from the reagent
(5)~(-)-ethyl lactate and the synthesis of new compounds that show mesomorphism (chiral
mesophases nematic smetic A and C). A study was also made of mesomorphic properties
with the aim of better understanding the relation between molecular struture and the

formation of mesophases.

The chiral precursors obtained broaden the scope of the search for ferroelectric

liquid crystals, utilizing a low-cost and versatile reagent.

The synthetic processes described lead to compounds with a high yield and suitable
chemical purity for studies of physical and mesomorphic properties (transition temperatures
and textures). The compounds were characterized by spectroscopic methods (infrared and

nuclear magnetic resonance) and elemental analysis.
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CAPITULO I

1. INTRODUCAO

A larga aplicabilidade dos cristais liquidos tem unido esforgos de quimicos e fisicos,
na busca da compreensio da relagio entre estrutura molecular € comportamento
mesomorfico. Esta interdisciplinaridade busca a preparagdo de cristais liquidos que
apresentem principalmente propriedades ferroelétricos. A utilizagdo de cristais liquidos
ferroelétricos tem sido restrita, apesar do grande nimero sintetizados. O principal motivo é
o numero ainda pequeno de cristais liquidos termotropicos com mesofase estavel e cujas

temperaturas de transi¢do sejam adequadas para as aplicagdes.

Neste primeiro capitulo descreve-se sobre cristais liquidos, com énfase aos cristais
liquidos termotropicos. No segundo capitulo apresenta-se os resultados e discussdes dos
compostos sintetizados, com adequada - caracterizagdo. Finalmente no capitulo trés
descreve-se a parte experimental, com dados espectroscopicos de todos os compostos €

analise elemental dos produtos finais.

2. CRISTAIS LiQUIDOS
2.1. Introducao

Durante muitos anos acreditou-se que a matéria existia somente em trés estados:
solido, liquido e gasoso. Atualmente, sabe-se que esta afirmag¢do ndo € mais correta. Em
particular certos materiais orginicos mostram uma transi¢do, ndo tdo simples, do solido

para o liquido.



O boténico Reinitzer, em 1888, estudando a fungio do colesterol nas plantas e
sintetizando ésteres deste composto, observou um “duplo ponto de fusdo”, um fenémeno
surpreendente para a época. Lemann denominou os compostos com “duplo ponto de fusio”
de cristal liquido (CL), por apresentarem propriedades de simetria e mecénica intermediarias

as do liquido isotropico e as do sélido cristalino.

As moléculas nos cristais liquidos ndo apresentam a ordem descrita por um cristal
classico, vetores em trés dimensdes repetidamente, como também ndao se encontram -ao
acaso, como num liquido isotropico. Levando em consideragdo este dualismo, deu-se
origem ao termo comportamento mesomorfico (do grego, mesos morphe, forma entre dois
estados). As moléculas em um cristal liquido combinam propriedades como a fluidez e

mobilidade do estado liquido com anisotropia otica e elétrica do estado solido.

Sdo conhecidas duas familias distintas de crstais liquidos denominadas
Termotropico (CLT) e Liotropico (CLL), os quais apresentam como principais parametros

indutores de mesofase, a temperatura e a concentragdo do anfifilico, respectivamente.

Os cristais liquidos po‘dem apresentar polimorfismo, ou seja, 0 composto passa por
varias mesofases entre o solido e o liquido isotropico. A transi¢do de fase pode ser
termodinamicamente estavel quando o mesomorfismo da-se tanto no aquecimento como no
resfriamento da amostra, denominada de enantiotrOpica. Quando o mesomorfismo ¢é
observado apenas no resfriamento da amostra e abaixo do ponto de fusdo a transi¢do de

fase é termodinamicamente instavel, denominada de monotrépica.

Os cristais liquidos liotropicos exibem mesomorfismo em uma mistura de dois ou
mais componentes, sendo que um deve ser o anfifilico e o outro um solvente (comumente o
solvente usado é a agua). As unidades estruturais dos CLL sdo moléculas anisotropicas ou
aglomerados de moléculas (micelas). A faixa de temperatura na qual os CLL existem ¢
determinada, principalmente pela quantidade de solvente. As mesofases apresentam

. . o 2
mudangas na ordem orientacional com as variagdes de temperatura”.

Os cristais liquidos termotropicos apresentam as moléculas organicas como Unico
componente necessario para gerar o mesomorfismo. Baseando-se nas unidades estruturais,
os CLT podem ser classificados em calamitico e discotico. Nos cristais liquidos calamiticos,

como sugere o nome, as moléculas apresentam-se na forma de bastdo e nos cristais liquidos



discoticos as moléculas apresentam-se na forma de discos. Os CLT exibem o

comportamento mesomorfico em uma definida faixa de temperatura®”.

Encontram-se compostos que apresentam termomorfismo quando puros, na
presenca de um solvente adequado apresentam liomesomorfismo, neste caso 0 composto ¢é

denominado anfotrépico.

2.2. Cristais Liquidos Calamiticos

Um grande numero de cristais liquidos termotropicos sdo gerados por moléculas
organicas alongadas e apresentam uma variedade de polimorfismo. As estruturas das

mesofases estdo relacionadas com os aspectos posicionais e orientacionais das moléculas.

Friedel* as subdividle em trés grupos: nematico, colestérico e esmético. A
classificagio em mesofase nematica (N) e mesofase esmética (S) sera adotada neste trabalho

e reservando a denominag@o colestérico apenas para os derivados do colesterol.

2.2.1. Mesofases Nematicas

Na mesofase nematica as moléculas tém ordem orientacional de longo alcance, nio
apresentam ordem posicional de longo alcance, isto €, seus centros de gravidade encontram-
se ao acaso. As moléculas encontram-se com seus eixos maiores com uma diregdo
preferencial, descrita por um vetor n, denominado diretor da fase. O eixo de simetria
molecular (uniaxial) ¢ paralelo ao vetor diretor n, levando a equivaléncia de n € -n, onde n €

o pardmetro de ordem.

Deve-se tornar claro que existem dois tipos de nematicos: 0s convencionais
(nematicos aquirais) e os quirais que s3o variantes dos nematicos convencionais. Isto se da
através de critérios de simetria molecular ou das propriedades 6ticas. O nematico quiral ¢

considerado como um tipo especial de nematico, sob o ponto de vista estrutural. O



nematico quiral muitas vezes leva o nome de colestérico, isto porque apresentam

caracteristicas comuns as encontrada nos derivados do colesterol.

Nos nemaéticos convencionais a direcdo dos eixos moleculares € constante sobre
toda a amostra (Figura 1). Nio se observando a formag@o de camadas, portanto sdo
mesofases ndo estratificadas. As moléculas que formam a mesofase devem ser aquirais ou

uma mistura racémica.
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Figura 1 - Representa¢io esquematica da mesofase nemética

As moléculas que compdem a mesofase nematica quiral sdo oticamente ativas e as
mesofases encontram-se estratificadas. A diregdo preferida dos longos eixos moleculares em
uma amostra orientada uniformemente nio sera constante sobre toda amostra, como seria
em um nematico convencional. Nas camadas, uma mesofase nematica quiral ¢ semelhante
a0 nematico comum, contudo, em virtude da presen¢a de um centro quiral, as moléculas
devem estar levemente torcidas uma em relég:ﬁo a outra de modo a ajustar-se espacialmente.
Estas camadas deslocam-se formando uma estrutura helicoidal adquirindo uma torg¢io
espontinea e uniforme ao longo do eixo z, onde o diretor n ndo € constante no espago

(visto que n e -n sdo novamente equivalentes), Figura 2.

A torgdo observada na mesofase pode ser tanto para direita como para esquerda,

dependendo da conformagdo molecular™”.



Figura 2 - Representagio esquematica da mesofase nemitica quiral.

O passo da hélice (H) ¢ definido como sendo a distdncia longitudinal na qual o
diretor n realiza uma revolugio de 360° . O arranjo helicoidal das moléculas é responsavel
por propriedades 6ticas muito especiais, provoca uma grande variagdo no indice de refragdo
da mesofase. As cores dos cristais liquidos podeni mudar bruscamente num pequeno
intervalo de temperatura, isto porque a longitude da onda dispersada depende da
temperatura. Compostos que apresentam o passo da hélice curto, podem frequentemente
apresentar entre o liquido isotropico e a mesofase nematica quiral as mesofases
intermediarias.chamadas “blue phases”. A faixa de temperatura em que as “blue phases” sio

estaveis é normalmente muito pequena, aproximadamente 1°C>>*,



Devido as caracteristicas estruturais os nematicos quirais Si0 mais viscosos que 0s
nematicos convencionais. Ambas mesofases, por serem as mais desordenadas, sio

. . , . . 3
observadas logo abaixo do isotropico, no resfriamento™.

2.2.2. Mesofases Esméticas

As mesofases esméticas apresentam ordem orientacional e posicional, em uma ou
duas dimensGes. O centro médio das moléculas estd arranjado em planos equidistantes,
formando assim, estrutura em camada. Dentro da camada as moléculas podem encontrar-se
ortogonais ou inclinadas. No primeiro caso, as mesofases ortogonais (A, B, D e E),
apresentam o diretor » perpendicular as camadas e paralelo ao eixo molecular € no segundo
caso, as mesofases inclinadas (C, F, G, H, I e J), formam um angulo (0) entre o vetor

diretor n e o eixo molecular normal a camada.

A mesofase esmética apresenta uma grande variedade de polimorfismo. O
polimorfismo deriva de possiveis combinagdes dos arranjos moleculares dentro da camada.
Reconhecemos a existéncia de pelo menos 10 tipos diferentes de mesofases esméticas. A
classificag@o € crescente, segundo a ordem cronologica de seu descobrimento, Sa, Sg, Sc,
etc. Os esméticos Sp, Sk, Sr, S, Su € S, sdo mais complexos e incomuns em relagdo aos Sa,
Sg, Sc. Quando a mesofase é formada por moléculas quirais ¢ chamada mesofase quiral,

. . ) *
para caracteriza-la usa-se um asterisco (*), por exemplo, Sc .

A identificagdo de uma nova classe se da apos varios experimentos, incluindo a
difragio de raio-X. O estudo microscopico das texturas, permanece como experimento
pratico para a classificagio das mesofases em particular quando combinado com a

investigagdo de miscibilidade®’.

2.2.2.1. Mesofase Esmética A

Estudos de difragdo de raio-X tém mostrado a mesofase esmética A como a menos
estruturada das esméticas. As moléculas sdo arranjadas com seus longos eixos moleculares

perpendiculares ao plano da camada. Nido existe ordem posicional nas camadas, a



distribuig@o lateral das moléculas € ao acaso e as moléculas s3o capazes de girar livremente

. 7 , -
em torno de seus longos eixos®’. A mesofase S, esta representada na Figura 3.
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Figura 3 - Representaciio esquematica da mesofase S,.

Apenas duas texturas importantes sdo exibidas pela mesofase S4, a homeotropica e a
focal conica. Quando a textura homeotropica € observada através de um microscopio de luz
polarizada e polarizadores cruzados acoplado a um forno, a textura é preta, isto porque as

moléculas estdo alinhadas perpendicularmente as camadas, impedindo a passagem de luz.

A textura focal cOnica € provavelmente a mais comum observada nos S,, notando-
se linhas pretas na forma de elipse e hipérbole, consequéncia do particular arranjo das

7
camadas’.

| 2.2.2.2. Mesofase Esmética B

As moléculas encontram-se ortogonais € estdo arranjadas em camadas com oS
centros moleculares posicionados hexagonalmente, formando uma mesofase dita

. , . .7
estruturada. A mesofase exibe duas texturas, a homeotropica e a mosaico’.



2.2.2.3. Mesofase Esmética C

Estudos de difracdo de raio-X indicam que as moléculas numa mesofase esmética C
estdo inclinadas e arranjadas em camadas com o centro molecular ao acaso. O diretor n
forma um 4ngulo 6 com um eixo normal ao plano das camadas (tamanho da camada é
menor que o comprimento da molécula; d < 1). Sabe-se que as moléculas estdo alinhadas na
mesma direcdo dentro da camada (Figura 4) e a camada esta sucessivamente repetida. A
dire¢do inclinada das moléculas ndo podem ser ao acaso, pois resultaria na média das

. . ~ . . 7
inclinagdes zero, assim tornando-a igual a Sa".

T
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Figura 4 - Representago esquemitica da mesofase Sc.

No resfriamento € possivel obter a sequéncia de mesofase Sa—>Sc—Sg, isto €,
ortogonal—inclinada—ortogonal. Assim observamos que, quanto menos estruturada € a

mesofase, esta vai existir em uma temperatura mais proxima do liquido isotropico.

A mesofase Sc exibe duas texturas microscopicas, a textura Schlieren e a textura
focal conica (leque). A mesofase Sc pode ser obtida por resfriamento de trés tipos de

. . 4, . ;e L. , 7
mesofases de cristais liquidos, o nematico, o esmético A e o esmético D"



2.2.2.3.1. Mesofase Esmética C Quiral

A mesofase esmética C exibida por compostos que sdio naturalmente quirais, € ndo
racémicos, ¢ oticamente ativa e denominada esmética C quiral (Sc). A estrutura da
mesofase Sc ¢ essencialmente a mesma da mesofase Sc, exceto a distribuigdo das diregdes
de inclina¢do das camadas individuais, onde os diretores » inclinados formam uma
distribuigdo helicoidal periddica ao redor de um eixo normal ao plano das camadas (Figura
5). O diretor » move-se no sentido do eixo z formando um cone com o movimento em
espiral, onde a estrutura helicoidal vai apresentar um passo H, tal como nos nematicos

T/
quirais”®,

P W )
i
SWWaA :
NP Y *
P _'1; ;
N s |

Figura 5 - Representacio esquemitica do passo da hélice na mesofase S

Alguns materiais solidos dielétricos exibem valor permanente e ndo zero da
polarizagdo elétrica, conhecida como polarizagdo espontdnea. Esta polarizagdo existe
mesmo na auséncia de um campo externo. Se a dire¢fio da polarizagdo puder ser mudada
por um campo elétrico aplicado adota-se o termo material ferroelétrico, para denominar
esta classe de materiais solidos. Os cristais liquidos ferroelétricos sdo uma classe especial de
substancias que combinam polarizagiio e anisotropia de cristais ferroelétricos com as

propriedades hidrodindmicas de liquidos.
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A ferroeletricidade em materiais solidos cristalinos tem sido estudada desde 1921,

quando foi descoberto o sal de Rochelle.

Em 1974, o fisico R. B. Meyer’ em conjunto com os quimicos L. Liébert, L.
Strzelecki ¢ P. Keller'® demostraram o fendmeno ferroelétrico em materiais liquido-
cristalino. Foi demostrada a existéncia da polarizagdo espontdnea nos estudos do
comportamento mesomorfico do  deciloxibenzilideno anilina metilbutil cinamato

(DOBAMBC).

As mesofases C* F* I* apresentam estrutura helicoidal, tém simetria necessaria
(grupo pontual C,) para admitir a polarizagdo espontinea, portanto estas mesofases podem

ser ferroelétrica.

Por argumento de simetria molecular € possivel prever se a mesofase sera ou ndo
ferroelétrica. Temos, numa mesofase Sc, a simetria Cy,, contém trés elementos de simetria,
o eixo C, normal ao plano inclinado, e ao longo do eixo x, um plano especular (ch) paralelo
~ ao plano inclinado e um centro de inversdo (i). Em 1974 Meyer’, considerando que, se as

P . ~ A . * ~ . . . -
moléculas fossem quirais e ndo racémicas (Sc ), entdo a simetria da mesofase seria C,, ndo
apresentando mais o plano especular e o centro de inversdo. A baixa simetria da mesofase
admite a existéncia do momento dipolar permanente e macroscéopico, paralelo ao eixo C; e

normal ao diretor n, & polarizag@o ferroelétrica P (Figura [

Ay

i,

ave| oI
Viiddr

: Figura 6 - Representagio esquemaitica da mesofase Sc’.
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Na analise dos grupos pontuais deve-se considerar a simetria local da mesofase.
Onde a polarizagio espontinea da mesofase Sc é somente uma propriedade local das
camadas, globalmente (por exemplo, em uma amostra macroscopica do material) ndo existe
dipolo. Na média a polarizagdo ferroelétrica € zero, pelo fato de que a dire¢io da

polariza¢do acompanha o movimento do diretor .

O ambiente de uma molécula em uma estrutura Sc € monoclinico, associado a
rotagdo do eixo C,. Se a molécula é aquiral, a principal orientagdo do dipolo permanente
deve ser normal ao eixo C,. Contudo, se as moléculas sdo quirais, o plano de simetria €
eliminado e as moléculas ndo apresentam mais um ambiente simétrico. A orientagdo
preferida da molécula quiral na cela monoclinica inclui uma diregio arbitraria do momento
dipolar. Entretanto, a forma ‘skewed’ da molécula quirél forca o dipolo permanente a
apresentar uma componente paralela ao eixo C,. Se todas as moléculas sdo idénticas isto
produz uma polarizagdo liquida de alguns Debye por molécula. A idéia da diregio da
polarizagdo espontanea ¢ reforgada se aplicarmos uma operagdo de simetria (rotagdo em
torno do eixo C; - Figura 7) em uma camada, entdo verifica-se que a unica componente do

. - ~ , . ~ . 1
vetor polarizagio (P) que ndio desaparece é na diregdo do eixo C,> ',

z4

<V

Px

=
=
S

Pz

’

8]
2
Py Py —» pP=| Py
Pz -Pz 0

Figura 7 - Operagiio de simetria C,, aplicada em uma camada Sc*.



A magnitude da polarizagio espontdnea pode ser afetada por dois grupos de
interagdes moleculares envolvidos na formagdo da hélice. No primeiro, como no nematico
quiral, existe uma espontanea tor¢do devido a quiralidade molecular. No segundo a tor¢éo
espontanea € resultante da simetria polar da estrutura. Juntos estes fatores podem adicionar-
se construtivamente ou ndo. Portanto, variando as condigdes termodindmicas, a tor¢do da
hélice vai a zero enquanto a polarizagido espontdnea permanece finita ou vice-versa. Em

uma mistura racémica tanto a tor¢do como a polarizagio espontanea desaparecem.

O fundamental requisito para a ferroeletricidade requer duas condigdes, a
polarizagdo espontdnea e a habilidade para reorientar a polarizagdo dentro do composto
com um pequeno estimulo externo (campo elétrico). As condig¢es s3o satisfeitas pelos
cristais liquidos, sendo que a segunda, a fluidez (viscosidade) presente nas mesofases Sc,

. . ~ , . 9,10,
admite a reorientagdo das moléculas em resposta ao campo externo aplicado™' >

2.3. Cristais Liquidos Discéticos

Em 1977 foram preparados e identificados por Chandrasekhar'® os primeiros cristais
liquidos discoticos (CLD). Desde entdo, um grande numero de compostos com
propriedades semelhantes tém sido sintetizados e uma variedade de mesofases discoticas
tém sido descobertas. ‘A unidade fundamental sio moléculas semelhantes a discos.
Estruturalmente a maioria divide-se em duas categorias: a colunar e a nematica. A fase
colunar consiste na formagio de pilhas de discos; estas encontram-se ortogonais (Figura 8
(a)) ou inclinadas. As inclinadas formam um angulo entre o-dirétor e o eixo da coluna.
Encontram-se variantes estruturais da mesofase colunar, tais como: hexagonal e retangular
e 0 empacotamento das moléculas na coluna pode ser regular (representada pela letra ‘0’)
ou irregular (representado pela letra ‘d’). As moléculas na forma de discos, na mesofase

nematica apresentam um arranjo onde o diretor » é perpendicular a face plana dos discos,
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(Figura 8 (b)). Nos cristais liquidos discéticos observa-se também a formagio da mesofase

nematica quiral (Np)**.

(@ (b)

Figura 8 - Representacio esquemitica de CLD, exemplo de mesofase colunar (2) e mesofase
' nemitica (b).

O arranjo molecular nos CLD podem ser bastante variados. Podemos encontrar

, .. . 5,1 ALt . 7
nucleos rigidos em forma de tigelas'> 'S, piramides e gaiolas'’.

2.4. Cristais Liquidos Poliméricos

As unidades monoméricas basicas sdo mesoégenos de baixo peso molecular em
formato de bastdo ou disco, os quais ligam-se levando a construgdo da cadeia polimérica.
Dependendo dos grupos terminais sdo capazes de formar polimeros de cadeia principal ou
de cadeia lateral, assim denominados por apresentarem o mondmero na cadeia principal ou
fixado no lado da cadeia principal do polimero, respectivamente'®. Unidades repetidas em

formato de bastdo apresentam mesofases similares aos tipos: nematico, nematico quiral €
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esmético. Repetidos mondmeros das moléculas em formato de discos originaram polimeros

de cristais liquidos, onde se observou a formagdo de novos tipos de mesofases’.

3. CARACTERISTICAS ESSENCIAIS PARA OBTER
CRISTAIS LiQUIDOS FERROELETRICOS.

Para obter-se compostos com propriedades ferroelétricas, o material deve exibir
uma mesofase esmética inclinada, preferencialmente a2 mesofase esmética C quiral. Devem
ser feitas algumas consideragdes a respeito da estrutura quimica dos compostos que levam a
formacdo da mesofase Sc. Para melhor ilustrar, foi considerada a estrutura geral do

mesogeno representada na Figura 9.

Centro Quiral

=
e
e

~

Figura 9 - Estrutura geral de meségenos que levam a formagciio da mesofase Sc*.

As moléculas no formato de bastdo devem apresentar:

— Um nicleo rigido, por exemplo benzilidenoamino, fenilbenzoato e bifénila,

representado na figura pela area circular.
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— O grupo X deve ser uma cadeia terminal longa, no minimo com 7 atomos de
carbono, grupo alquil ou alcoxi. Se necessario X pode ser um grupo polar, tal como, - Cl, -
CN, -NOa,.

— O centro quiral deve estar localizado proximo ao nucleo rigido. Substituindo o
grupo 2-metilbutil (no DOBAMBC, Fig. 10) pelo 1-metilbutil (no DOBA-1-MBC, Fig.
10), aumenta 10 vezes a polarizagdo da molécula. Entdo, movendo o centro quiral para

perto do niicleo pode aumentar a polarizagio do composto®.

@’F< ~O %
CIOHZIO_©J Clﬂllzl()_@—J :

DOBAMBC DOBA-1-MBC

Figura 10 - Meségenos p-[((deciloxi)benzilideno)amino]-2-metilbutil-cinamate (DOBAMBC) ¢ p-
[((deciléxi)benzilideno)aming])-1-metilbutil-cinamato (DOBA-1-MBC).

— O substituinte Y pode ser um grupo polar compacto, tal como Cl, OH, CH;.
Grupos polares ligados ao centro quiral devem aumentar a polarizagdo espontdnea da

molécula.

Em adi¢do a busca da mesofase esmética inclinada tem-se a otimizagdo de outras
propriedades, tais como: a polarizagdo espontdnea, viscosidade, anisotropia dielétrica,

birefringéncia, angulo de inclinac;io das camadas (0) e o passo da hélice.

Segundo Keller' e Sakurai®® um cristal liquido ferroelétrico “ideal” deve possuir as
seguintes propriedades: (1) grande estabilidade quimica e longo tempo de vida util, (2)
elevada polarizagdo ferroelétrica espontanea, (3) baixas temperaturas de transi¢do com
ampla faixa e (4) baixa viscosidade. Com base nestas propriedades da-se continuidade a

busca de cristais liquidos ideais.
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4. APLICACOES

Em 1888, Reinitzer ¢ Lehmann descobriram o estado liquido cristalino. Passados 30
. 2] ,, e . -
anos, Mauguin™ descobre e descreve a estrutura nematica torcida, que se tornou mais tarde,

matéria prima dos marcadores. -

As propriedades que os cristais liquidos apresentam sio a base de numerosas
aplicagbes praticas. Estas ndo se encontram no estado liquido € nem no sélido. Por
exemplo, a ordem molecular pode ser modificada por um campo elétrico externo com
pequenas quantidades de energia. Outros produzem mudanga de cor ao variar a

temperatura.

Apesar do grande numero de materiais sintetizados, nem todos tem aplicabilidade,
isto se da pelo pouco conhecimento em relagdo a formagdo e a estabilidade térmica das
mesofases. Mas torna-se viavel o desenvolvimento desta tecnologia devido ao baixo

consumo de energia.

O interesse em cristais liquidos ferroelétricos intensificou-se devido ao grahde
numero de aplicagdes praticas, como em dispositivos eletrodticos de rapida resposta,
superando as aplicagdes tecnologicas dos dispositivos com cristais liquidos nematicos. Os
cristais liquidos podem ter ainda aplicagdes na medicina; na detecgdo de tumores e

monitoria do sistema circulatério™ 2,

Uma das maiores descobertas é uma estavel e homogénea mistura de cristais
liquidos produzida por varios compostos liquidos cristalinos puros, que pode operar em
uma faixa de temperatura, inclusive a temperatura ambiente. Entre as aplicagSes
importantes estdio os relogios e calculadoras portateis, os marcadores numéricos para

instrumentos, visores de TV e terminais de computadores® %,

Os primeiros compostos sintetizados com propriedades ferroelétricas foram as
Bases de Schiff, devido a baixa estabilidade térmica e quimica estes compostos tem sido

substituidos por outros termodinamicamente mais estaveis, por exemplo ésteres. Com base
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nos requisitos fundamentais para o ‘desenho’ de cristais liquidos ferroelétricos,
desenvolveu-se um display de cristal liquido ferroelétrico multicolor, que ja vem sendo
aplicado em produtos comercializados®. Uma das vantagens do uso de cristais liquidos
ferroelétricos é a rapida resposta (da ordem de micro segundos) e sio bi-estaveis®.

Empregados em mostradores de TV a cores e terminais de computadores.

O progresso deste campo depende da colaboragdo de fisicos e quimicos, esta

interdiciplinariedade proporcionara a ampliag@o das aplicagdes tecnologicas.
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5. OBJETIVOS

¢ Sintese de intermediarios quirais a partir do (S)-(-)-lactato de etila, para a

obten¢do de compostos mesogénicos ferroelétricos.

¢ Sintese de novas séries homologas visando o entendimento da relag@o estrutura

molecular e comportamento mesomérfico.

¢ Caracterizagdo dos precursores quirais e dos cristais liquidos derivados do (S)-

(-)-lactato de etila.

6. METODOLOGIA.

Os métodos sintéticos utilizados e descritos neste trabalho foram métodos sintéticos
informados na literatura ou com modificagdes, quando necessarias, para adequarem-se as

condi¢Ges sintéticas.
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CAPITULO I

7. RESULTADOS E DISCUSSOES.

7.1. Sintese de Precursores e de Cristais Liquidos Quirais

Derivados do (S)-(—)-Lactato de Etila.

Neste trabalho desenvolve-se a sintese de compostos quirais precursores de cristais
liquidos ferroelétricos, bem como a sintese de uma nova série homologa de cristais liquidos.
As sinteses dos precursores fizeram-se necessarias, ja que estes dificilmente estdo
disponiveis no mercado. Os precursores devem ser preparados a partir de materiais de facil
acesso. Neste trabalho o uso do reagente oticamente puro é uma estratégia Vantajésa, desde

que se planeje uma rota sintética eficiente.

Acompanham as etapas de sinteses o estudo da quiralidade. A obtengdo de
compostos enantiomericamente puros ¢ fundamental para a construgdo de novos materiais

’ o . . . s, 2
liquidos cristalinos com propriedades ferroelétricas™ .

A sintese destes novos materiais tem como intuito dar seguimento aos estudos do
fendmeno ferroelétrico realizados pelo grupo. A escolha do reagente (S)-(—)-lactato de etila
permitiu obter novos compostos com propriedades mesomorficas através de reagdes de

interconversio de grupos funcionais.

7.1.1. Sintese de precursores quirais derivados do (S)-(-)-lactato de etila.

Com interesse em sintetizar cristais liquidos ferroelétricos, faz-se necessario a

preparagio de intermediarios. O reagente de partida (S)-(-)-lactato de etila ¢ bastante
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indicado por seu facil acesso as duas formas enantioméricas puras, de alta pureza Otica, de
baixo custo e de grande versatilidade para sua transformagdo em precursores de cristais
liquidos. O esquema I apresenta estratégias sintéticas que leva a formagdo de quatro
intermediarios (2, 3, 4 € 5) oticamente ativos. Todas as quatro rotas tem um intermediario

sintético comum,(1).

O CO,Et

T O COzEt

H_
ﬁ (2) T
O
: OzN (3)
h
e
HO__ H TsO H
o= . =
L e
H;C CO,Et H;C CO,Et

)

&
0 0,Et
le. /@ \rc
HO,C @
O\rCOﬂEt

NC 5)

a) TsCl, py, 0°C; b, c, d, e) p-HO-C¢Hy-X, K2CO3, acetona.
onde, X=-CHO, -NO,, -CO2H, -CN,

ESQUEMA I
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O tosilado (1) foi obtido da reagdo do (S)-(—)-lactato de etila, [a]p'’= -1 1,3°, com
cloreto de p-toluenossulfonila em piridina, com rendimento de 88%, e retengdo da

configuragdo, [ofp”’ = -33,2° (¢ 5,05, CHCL), lit.*’.

Na etapa seguinte os produtos foram obtidos pela reagdo de substituigdo nucleofilica
com os fenois desejados, carbonato de potassio e acetona como solvente. Seguem um
mecanismo de substitui¢do nucleofilica bimolecular, os produtos apresentam inversio da
configuragdo. Através dos métodos utilizados observou-se que os intermediérios quirais (2,
3, 4 e 5) preparados sdo oticamente ativos. Os rendimentos dos compostos sintetizados (2,

3, 4 e 5) dependem do reagente empregado e estdo descritos na Tabela I.

Tabela I - Propriedades Fisicas dos intermediarios.

: PM. p.e. [o.L]D25 Rend.
p-X-CsHy-O CO,Et g/m()l OC A
onde X =
-CHO (2) 222 118-122 +2,4 78
(0,4 mmHg)
-NO: (3) 239 140 (0,4 mmHg) +4,24 48
-CO.H (4) 238 157 (0,5 mmHg) - 10
-CN (5) 219 150 (0,4 mmHg) +77.8 85

As metodologias sintéticas empregadas neste trabalho envolveram poucas etapas,
fornecendo compostos com bons rendimentos, reagentes de baixo custo € com a vantagem
de ser estereoseletiva. Os compostos assim obtidos servem de intermediarios chave para a
construgdo de moléculas que possam apresentar propriedades liquido cristalino

ferroelétrica.
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As modificagdes dos grupos funcionais dos compostos obtidos, por este método,
abrem um vasto campo de agdo, em virtude das possiveis combinagdes existentes, tais
como: a trahsformagﬁo de grupos nitro ¢ aldeido em Base de Schiff®, a formagﬁo de amidas
e ésteres a partir do grupo ciano e do acido carboxilico e ainda a possivel obten¢do do
grupo tetrazol a partir do grupo ciano. A possibilidade de obter compostos com cadeia
terminal longa ou a formagio de ésteres e amidas por modificagdes no grupo éster é

também uma possibilidade de grande potencial sintético.

Através da analise dos espectros de infravermelho e ressonancia magnética nuclear

de préton foi feita a identificagdo dos produtos.

Na identificagdo do (R)-(+)-4-(2-oxipropanoato de etila)benzaldeido (2), através de dados
espectroscopicos de infravermelho, foi observada as seguintes bandas caracteristicas: em
2988 e 2940 cm™ deformagio axial assimétrica e simétrica dos grupos CH, e CHj alifatico;
em 2830 - 2740 cm™ deformagdo axial do C-H do aldeido, duplete de Fermi; em 1745 cm’™
deformagio axial C=0 do éster; em 1694 cm™ deformagio axial C=0 do aldeido; em 1600
cm'! deformagiio axial de C=C do anel aromatico; em 1252 cm” deformagio axial de C-O-
C; em 834 cm™ deformagio fora do plano C-H do aromatico, indicando a substitui¢io na

posicdo para.

O espectro de RMN 'H (Figura 11) do (R)-(+)-4-(2-oxipropanoato de
etila)benzaldeido (2), tendo como referéncia interna tetrametilsilano e como solvente
clorofdrmio deuterado (CDCls), observa-se os seguintes deslocamentos quimicos: 9,81 ppm
(s, 1H, CHO), 7,75 - 6,89 ppm (dd, sistema aromatico AA’-XX’, J= 7,0 Hz, 4H); 4,78 ppm
(q, J= 6,9Hz, 1H, CH), 4,16 ppm (q, J= 7,3Hz, 2H, CHy); 1,58 ppm (d, J= 6,8Hz, 3H,
CH); 1,18 ppm (t, J= 7,1Hz, 3H, CHs).
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. Figura 11- Espectro de RMN 'H do (R)-(+)-4-(2-oxipropanoato de etila)benzaldeido (2), solvente
CDCls.

Para o composto (R)-(+)-4-(2-oxipropanoato de etila)nitrobenzeno (3) a
identifica¢do através de dados espectroscopicos de infravermelho, verifica-se as seguintes
bandas caracteristicas: em 2988 e 2940 cm™ deformagio axial assimétrica e simétrica dos
grupos CH, e CH; alifatico; em 1748 cm’ deformagio axial C=0; em 1594 cm’
deformagdo axial C=C; em 1516 e 1344 cm” deformagio axial N=0; em 1258 cm’
deformagio axial C—O-C e 850 cm” deformagio fora do plano C-H, indicando a

substitui¢do na posi¢do para.

O espectro de RMN 'H (Figura 12) do (R)-(+)-4-(2-oxipropanoato de
etila)nitrobenzeno (3), tendo como referéncia interna tetrametilsilano € como solvente
cloroformio deuterado (CDCl;), observa-se os seguintes deslocamentos quimicos: 8,15 -
6,90 ppm (dd, sistema aromatico AA’-XX’, J= 7,1Hz, 4H); 4,83 ppm (q, J= 6,8Hz, 1H,
CH), 4,20 ppm (q, J= 6,9Hz, 2H, CHy); 1,64 ppm (d, J= 6,8Hz, 3H, CHs); 1,23 ppm (t, J=
6.9Hz, 3H, CH)
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Figura 12- Espectro de RMN 'H do (R)-(+)-4-(2-oxipropanoato de etila)nitrobenzeno (3), solvente
CDd(l;.

Os dados espectroscopicos para os demais compostos estdo descritos na se¢io

experimental (Capitulo III), e estdo de acordo para cada composto sintetizado.

7.1.2. Sintese e caracteriza¢ido de cristais liquidos quirais derivados do ($)-(—)-

lactato de etila.

As estratégias sintéticas usadas na preparagdo das duas séries (A e B), combinam
simplicidade das reagdes com materiais de partida acessiveis e produtos com bons
rendimentos. Os esquemas I1, 111, IV e V, descrevem os caminhos sintéticos seguidos para a

obtencdo das duas séries homologas.



7.1.2.1. Sintese da série homologa (R)-4-n-alcoxi-N-[(2-oxipropanoato de

etila)benzilideno)anilina.

As estratégias sintéticas utilizadas para obtengdo dos homologos da série A estdo

descritas nos esquemas Il e III.

ro—((D)—v-cu~()—o"com:

Série A (R=CoHau1, n=7, 8, 9, 10)

Foram preparadas as 4-n-alcoxianilinas (11, 12, 13 e 14) variando-se a cadeia alcoxi

e o (R)-(+)-4-(2-oxipropanoato de etila)benzaldeido (2), a sintese destes compostos esta

descrita nos esquemas II e III, respectivamente.
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0]
anid. acético, /U\
H NH; —_— HO NH
: H,0 _
(6)

RX, K;CO3,
acetona

‘ 0
H,0, HCI ’ ‘ /“\
RO NH, <«——— R NH
' NaOH 50%
R=CpH2p+1,

n= 7 (nimero 7)

R= CpH2n+1,
n= 7 (nimero 11)
n= 8 (nimero 12)
n= 9 (nimero 13)
n= 10 (mimero 14)

n= 8 (numero 8)
n= 9 (nimero 9)
n= 10 (nimero 10)

ESQUEMA 11

Na preparagio das 4-n-alcoxianilina (11, 12, 13 e 14), fez-se uma acetilagdo do p-
hidroxianilina, com rendimento de 80%. A etapa seguinte uma alquilagdo com o brometo de

alquila desejado e por ultimo uma hidrélise®™ . Os rendimentos das 4-n-alcoxianilinas

sintetizadas sdo observados na Tabela II, e sio em torno de 50 %.



Tabela I I- Propriedades Fisicas das 4-n-alcoxianilinas.
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R pf °C p.e. °C Rend. %

CHjs 41,7-42,8 136 438
(11) (0,6 mmHg)

CsHys 42,3-43,3 135 50
(12) (0,6 mmHg)

CoHio 44.2-453 145 56
(13) (0,3 mmHg)

CroHa 40,4-41,1 160 50
(14) (0,5 mmHg)

Os produtos foram caracterizados por analise dos dados espectroscOpicos de

infravermelho e ressonancia magnética nuclear de protons. Analisando o 1.V. do homélogo

4-n-deciloxianilina (14), tem-se as seguintes bandas caracteristicas: banda larga em 3402

cm’ corresponde a deformagdo axial assimétrica e simétrica do grupo NHy; 2934 e 2848

cm’ deformagdo axial assimétrica e simétrica dos grupos CH, e CHj alifaticos; 1512 cm™

deformacio axial C=C; 1230 cm™ deformacio axial C-O; 824 cm™ deformagio fora do

plano CH, indicando a substitui¢io na posigio para e 720 cm™ indicando os demais CH,

para cadeia alifatica.

Analisando o espectro de RMN 'H (Figura 13) da 4-n-deciloxianilina (composto

14), tendo como referéncia interna tetrametilsilano e como solvente cloroféormio deuterado

(CDClL), observa-se os seguintes deslocamentos quimicos: 6,68 - 6,57 ppm (dd, sistema
aromatico AA’-BB’, J= 8,8Hz, 4H); 3,82 ppm (t, J= 6,6Hz, 2H, CHy,); 3,00 (s largo, 2H,
NH,); 1,68 ppm (quint., J= 6,56Hz, 2H, CHy); 0,83 ppm (t, J= 6,43Hz, 3H, CHj3).
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Figura 13- Espectro de RMN 'H da 4-n-deciloxianilina (14), solvente CDCl;.

A anilise dos espéctros de infravermelho e ressondncia magnética nuclear de

protons para os de mais homologos (11, 12 e 13) estéo de acordo em cada caso.

O esquema de sintese I1I apresenta a rota seguida para obtengdo dos homologos da
série A. A sintese do (R)-(+)-4-(2-oxipropanoato de etila)benzaldeido (2), foi realizada a
partir do reagente (S)-(-)-lactato de etila. O tosilato foi preparado a partir do (S)-(-)-
lactato de etila, e seguido da substituigdo com p-hidroxibenzaldeido com rendimento de

78%, e [a]p”’ = + 2,4 (puro).

L]
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0 COZEt P- -RO- C6H4—NH2
\r 11,12, 13e14)
o N=CH
EtOH
2
i 2)

Série A

n= 7 namero 15
n= 8 namero 16

n= 9 namero 17

n= 10 nimero 18
R=ChH2n+1,n=7,8,9¢10

ESQUEMA II1

A etapa final é a reag@o entre o (R)-(+)-4-(2-oxipropanoato de etila)benzaldeido (2)
e as 4-n-alcoxianilinas (11, 12, 13 e 14) levando a formagdo das Bases de Schiff
correspondentes (compostos 15, 16, 17 ¢ 18). Os compostos da série A foram obtidos com
rendimentos em torno de 87% e estdo descritos na Tabela III. Estes compostos foram
purificados por sucessivas recristalizagdes em metanol e etanol, para fornecer os homoélogos
da série A (15, 16, 17 e 18) com pureza adequada para estudos das propriedades

mesomorficas, como pode ser verificado na analise elemental (Tabela III).

Tabela III - Propriedades fisicas para os homoélogos da série A (15, 16, 17 e 18).

~

Analise Elemental
R PM. p.f Rend. Calculado Experimental
g/mol °C % | C%H%N% C%H%N%
CHjs (15) 411 34,6 -36,8 85 72,64 7,993,39 73,058,16 3,57
CeHi7 (16) 425 41,1- 428 | 87 73,07 8,20 3,28 73,18 8,27 3,31
CoHio (17) | 439 449 - 46,6 90 73,47 8,39 3,17 73,56 8,413,19
CioH2 (18) 453 45,8 -46,9 87 73,85 8,57 3,07 73,86 8,78 3,29
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A caracterizagdo do hbmélogo (R)-4-n-deciloxi-N-4-[(2-oxipropanoato  de
etila)benzilideno]anilina (18) através de dados espectroscépicos de infravermelho, tem-se
presente as seguintes bandas caracteristicas: em 2922 e 2854 cm’ deformagdo axial
assimétrica e simétrica dos grupos CH; e CHs; em 1738 cm’! deformagio axial C=0; em
1624 cm’ deformagdo axial N=CH; em 1606 cm” deformagio axial C=C; em 1248 cm’
deformacio axial C—O e 838 cm™ deformagio fora do plano C-H, indicando a substituigdo

na posigdo para.

Analisando o espectro de RMN 'H (Figura 14) do (R)-4-n-deciloxi-N-4-[(2-
oxipropanoato de etila)benzilidenolanilina (18), tendo como referéncia interna
tetrametilsilano e como solvente cloroférmio deuterado (CDCl;), observa-se os seguintes
deslocamentos quimicos: 8,33 ppm (s, 1H, N=CH); 7,75 - 6,89 ppm (dd, sistema aromatico
AA’-XX’, J= 8,6Hz, 4H); 7,13 - 6,85 ppm (dd, sistema aromatico AA’-XX’, J = 8 8Hz,
4H); 4,76 ppm (q, J= 6,8Hz, 1H, CH), 4,16 ppm (q, J= 7,0Hz, 2H, CH>); 3,90 ppm (t, J=
6,6Hz, 2H, CH,O alquil); 1,69 ppm (quint., J = 6,6Hz, 2H, CH, alquil); 1,57-1,16 ppm
(sinal largo para os demais sinais de CH, e CHz); 0,82 ppm (t, J= 7,0Hz, 3H, CHa).

[0}
Clonlo—@—N:CH—@—O\HLO/\

80 7.0 5.0 5.0 ) 30 20 10

~ Figura 14- Espectro de RMN 'H do (R)-4-n-deciloxi-N-4-|(2-oxipropanoato de
etila)benzilidenojanilina (18), solvente CDCl;.



31

Os dados espectroscopicos para os demais homologos (15, 16 e 17) estdo de acordo

em cada caso.

Os pontos de fusdo para os compostos (15, 16, 17 e 18) estdo descritos na Tabela
III. Os compostos ndo apresentani mesomorfismo, isto porque, o estado mesomorfico da
matéria ¢ promovido pelas interagdes e contrabalango dos distirbios térmicos das moléculas
em uma determinada temperatura, com as forgas intermoleculares de van der Waals. Os
efeitos resultantes da forca de van der Waals dependem de varios fatores estruturais,
eletrdnicos e estéricos. Entre os fatores estruturais destaca-se nos fatores estéricos a
importancia da anisotropia geométrica (razio entre comprimento e largura da molécula),
para a formagio das mesofases. O composto apresenta cadeia terminal ramificada, a

anisotropia geométrica nio € suficiente para gerar o mesomorfismo.

Nos compostos da série A o comprimento da molécula € muito pequeno para gerar
o mesomorfismo. A instabilidade térmica impede a formag8o de mesofases, assim apenas
obtém-se uma transi¢do solido-liquido isotropico. O baixo ponto de fusdo dos compostos
da série A surgem da presenga de grupos polares fracos. A soma dos fatores estruturais,
eletronicos e estéricos das moléculas sdo responsaveis pela incidéncia e estabilidade das

mesofases.

A introdugio de um grupo do tipo benzoato, em compostos similares aos

sintetizados na série A, aumenta o comprimento da molécula, aumentando também a

anisotropia geométrica, podendo gerar o mesomorfismo.

7.1.2.2. Sintese da série homdéloga (K)-4-(2-oxipropanoato de etila)-N-[(4-n-

alcoxibenzoiloxi)benzilideno]anilina.

O procedimento sintético para a obtengdo dos homologos da série B, estdo descritos

nos esquemas [Ve V.
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0 o
| o—@—CH:N@—O/\COZEt

Série B (R= CuHan1, n=8, 10, 12, 16)

No esquema IV foi delineada a sintese dos 4-(4-n-alcoxibenzoiloxi)benzaldeidos
(23, 24, 25 e 26), necessarios para as sinteses dos (R)-4-(2-oxipropanoato de etila)-N-[(4-n-
alcoxibenzoiloxi)benzilideno]anilina (28, 29, 30 € 31).

_ 1.NaOH 50% 0
\/:> ( :x KOH C> < McOHA R()@_’(
enzeno 2.HCl, H,0 OH
OMe DMF

R= CnH’2n+1 ’
sSocCl,

A n= 8 numero 19
n= 10 nimero 20
n= 12 nimero 21
n= 16 nimero 22

o) . '
RO—<: :>—<’ 0
. py Cl

R= CpH2p+1,

n= 8 nimero 23
n= 10 nimero 24
n= 12 nimero 25
n= 16 nimero 26

ESQUEMA 1V

As metodologias usadas para preparagdo dos homologos  4-(4-n-
alcoxibenzoiloxi)benzaldeido (23, 24, 25 e 26) estdo descritas na literatura®. Os acidos 4-n-
alcoxibenzoicos (19, 20, 21 e 22) foram obtidos a partir do p-hidroxibenzoato de metila sob
condi¢bes de eterificagdo de Williamson, seguido de hidrolise em meio basico. Os

correspondentes cloretos de acidos foram preparados por tratamento dos acidos com



cloreto de tionila recém destilado. Na ultima etapa, agregou-se o p-hidroxibenzaldeido,

conhecida como esterificagdo de Schotten-Baumann.

Na caracterizagio do homélogo 4-(4-n-deciloxibenzoiloxi)benzaldeido, composto
24 através de dados espectroscopicos de infravermelho, tem-se presente as seguintes bandas
caracteristicas: em 2918 e 2845 cm™ deformagiio axial assimétrica e simétrica dos grupos
CH, e CHs; em 1732 cm” deformagdo axial C=0, do éster; 1688 cm’ deformacdo axial
C=0, do aldeido; 1606 cm™ deformagio axial C=C; em 1288 ¢ 1256 cm™ deformacio axial
C-O-C; em 848 e 760 cm™ deformacdo fora do plano CH, indicando a substitui¢io na

posicdo para.

Analisando o espectro de RMN 'H (Figura 15), do 4-(4-n-
alcoxibenzoiloxi)benzaldeido (24) tendo como referéncia interna o tetrametilsilano e como
solvente cloroformio deuterado (CDCls), observa-se os seguintes deslocamentos quimicos:
9,94 ppm (s, 1H, CHO); 8,06 - 6,91 ppm (dd, sistema aromatico AA’-XX’, J= 8,8Hz, 4H);
7,89 - 7,32 ppm (dd, sistema aromatico AA’-XX’, J=8,5Hz, 4H), 3,97 ppm (t, J= 6,6Hz,
2H, CH; ); 1,75 ppm (quint., J=6,6Hz, 2H, CH,); 1,18 - 0,81 ppm (sinais correspondentes

aos demais protons dos CH; e do CHs, alifaticos).

o

100 Y] 50 70 6.0 50 40 30 20 10

Figura ‘.15- Espectro de RMN 'H do 4-( 4-n-alcoxibenzoiloxi)benzaldeido (24), solvente CDCl;.
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Os dados espectroscopicos para 0s demais homologos (23, 25 e 26) estio de

acordo.

CO,Et
T e

27

CO,Et

(23, 24,25 ¢ 26)
EtOH

y 0
o (O Lo
O@CH—N@ COsE

SérieB (R=CyH2p+1) n= 8 nlimero 28
n = 10 nimero 29

n =12 numero 30
n = 16 numero 31

ESQUEMA V

A sintese (R)-4-(2-oxipropanoato de etila)anilina (27) foi realizada a partir do
reagente (S)-(-)-lactato de etila. Na primeira etapa, como foi visto, preparou-se o composto
tosilado, seguida da substitui¢do com p-nitrofenol, foi obtido o composto 3 com rendimento
de 48%, [a]p® = + 4,24 (puro). A etapa seguinte consiste na hidrogenagio catalitica do

grupo nitro em etanol, fornecendo o composto 27 com rendimento de 92%>*.

A etapa final é a formag@o das Bases da Schiff correspondentes (28, 29, 30 e 31), os
rendimentos estio em torno de 70 a 80%. Estes compostos foram purificados por
sucessivas recristalizagdes em etanol para fornecer os homoélogos da série B com pureza -

adequada para estudos das propriedades mesomorficas.
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Na caracterizagio do homologo (R)-4-(2-oxipropanoato de etila)-N-[(4-n-
deciloxibenzoiloxi)benzilidenoJanilina (29), analisando o espectro de RMN 'H (Figura 16),
tendo como referéncia interna tetrametilsilano e como solvente cloroférmio deuterado
(CDCl,), observa-se os seguintes deslocamentos quimicos: 8,40 ppm (s, 1H, CHO); 8,07 -
6,84 ppm (dd, sistema aromatico AA’- XX’, J= 8,9Hz, 4H, Ar y); 7,87 - 7,23 ppm (dd,
* sistema aromatico AA’- XX, J= 8,6Hz, 4H, Ar n); 7,14 - 6,90 ppm (dd, sistema aromatico
AA’- BB’, J= 8,9Hz, 4H, Ar n); 4,68 ppm (q, J= 6,8Hz, 1H, CH); 4,16 ppm (q, J= 7,2Hz,
2H, CHy); 3,98 ppm (t., J= 6,6Hz, 2H, CHy); 1,76 ppm (quint., J= 6,6Hz, 2H, CH,); 1,55 -

0,8 ppm (sinais correspondentes aos demais prétons dos CH, e CHj , alifaticos).

( _ |

M | 5 - ’{ |

8.0 70 6.0 50 40 30 20 10

—
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Figura 16- Espectro de RMN "H (R)-4-(2-oxipropanoato de etila)-N-[(4-n-

deciloxibenzoiloxi)benzilideno]anilina (29), solvente CDCl;.

Os dados espectroscopicos para os demais homologos (28, 30 e 31) estdo de acordo

para cada caso como o ilustrado acima, para o homélogo (29).

O comportamento mesomoérfico dos novos materiais com propriedades liquido

cristalino estdo descritos na Tabela IV.
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Tabela IV - Temperaturas de transigo ("C) para os homologos da série B.

n K Sc* Sa N* I
8 (28) o 80,4 . 99,9 . 112,0 . 140,7 .
10(29) . 70,9 . 955 e 103,2 . 131,0 .
12(30) o 97,0 . 117,6 o 1262 o 136,0 .
16(31) e 57,0 . 60,0 N 109,2 . 112,7 .

Todos os homologos (28, 29, 30 e 31) apresentaram um rico polimorfismo. Foram
observadas as mesofases nematica quiral, esmética A e esmética C quiral e todas as
mesofases sdo termodinamicamente estaveis. Observa-se que ocorre uma redugdo de mais
de 30°C no ponto de fusdo do homélogo com 8 atomos de carbono para o homélogo com

16 atomos de carbono da cadeia alcoxi.

Foram confirmadas as expectativas de que aumentahdo é. anisotropia geométrica da
molécula gera o masomorfismo. Confirma-se também, que introduzindo grupos com
momento dipolar transversal ao eixo molecular, tal como benzoato, induz a formagio de
mesofases esméticas e a presenga do grupo quiral leva a formagdo da mesofase esmética C
quiral. As temperaturas de transigio relativamente elevadas, resultantes da conjugacdo entre
o anel aromatico com o oxigénio do grupo alcoxi e da presenga de grupos polares, fazem

com que aumente a anisotropia de polarizag@o e as atragdes intermoleculares.

Sistemas do tipo fenil benzoato e benzilideno fornecem estruturas com linearidade
necessaria pafa a formagio de cristais liquidos ‘ideais’ e geralmente apresentam baixa
viscosidade. Na série B os compostos ndo se enquadram nos requisitos necessarios para um
cristal liquido ‘ideal’. Pode-se fazer esta afirmagdo mesmo sem conhecer os valores de
polarizagdo espontdnea. Os compostos apresentam as temperaturas de transigdo
relativamente elevadas e baixa estabilidade quimica, as amostras quando submetidas ao

aquecimento prolongado sofrem decomposigdo térmica, tipico de Bases de Schiff™®.
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A presenca da mesofase Sc', desperta interesse para estudos das propriedades
liquido cristalina destes compostos. A medida dos pardmetros fisicos (dngulo de inclinag¢do
e passo da hélice) podem trazer mais informagdes para o desenho e sintese de proximos

materiais mesdgenos com propriedades ferroelétricas.

Para a aplica¢do de novos cristais liquidos sintetizados € necessario a combinagdo de
muitos fatores. A utilizacdo das Bases de Schiff € muito restrita, em virtude dos problemas
térmicos e quimicos. Com base na literatura sabe-se que os primeiros cristais liquidos
ferroelétricos foram de compostos contendo o grupo Imino (C=NH). Mesmo verificando-
se que 0s compostos ndo se enquadram nos requisitos para interesse pratico, o estudo dos
compostos sintetizados foi de fundamental importdncia para melhor compreender as

relagBes estrutura molecular e comportamento mesomorfico.

As texturas das mesofases foram observadas através do microscopio de luz
polarizada acoplado a um forno e comparadas com a literatura que conferem pela

similaridade com as existentes.
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CAPITULO 111

8. SECAO EXPERIMENTAL

8.1. Instrumentacio:

A caracterizagdo das texturas dos compostos sintetizados, tal como as temperaturas
de transi¢do e os pontos de fusdo, foram determinados utilizando-se um microscopio de luz
polarizada Leitz Ortholuz acoplado a uma platina de temperatura controlada (Mettler FP-
52). |

As medidas da rotak,:ﬁo especifica foram feitas em um polarimetro Polartronic E,
Schmidt + Haensch.

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

781 ou Bomem Hartmann & Braun.

As anilises espectroscopicas de RMN 'H e “C foram realizadas em um
espectrometro Briicker AC 200 MHz, onde todos os deslocamentos quimicos foram dados
em partes por milhdo (ppm), sendo que foi usado como padrio de referéncia interna

tetrametilsilano (TMS).

A analise elemental dos compostos foram realizadas em um analisador de C, H, N
Perkin-Elmer 2400.

- 8.2. Reagentes:

O reagente quiral de partida (S)—(-)-lactatovde etila foi adquirido da Merck com

pureza de 98%. Os demais reagentes e solventes foram adquiridos das seguintes empresas:
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Aldrich Chemical Company, Merck, Reagen, Vetec - Quimica Fina Limitada, Labsynth -

Produtos para Laboratorios Limitada, Nuclear, Quimex e Grupo Quimica.

Os solventes orgédnicos secos, quando necessario para as sinteses, foram preparados

por métodos tradicionais descritos na literatura.

8.3. Sinteses:

Preparacio do (5)-(-)-2-(4-toluenosulfonil)lactato de etila (1):

Em um baldo de trés bocas de 500 ml e fundo redondo equipado com agitador, foi
adicionado (S)-(-)-lactato de etila (22,6 ml, 0,21 mol) em piridina seca (150 ml) e resfriado
a 0° C em banho de gelo. Foi adicionado cloreto de p-toluenossulfonila (47,7 g, 0,25 mol )
em pequenas porgdes, durante 15 min, resultando em uma solugdo amarela, que foi mantida
por 16 horas a -5° C. Deixou-se voltar a temperatura ambiente, foi vertido sobre gelo e agua
(200 ml). Extraiu-se com éter etilico (3x 150 ml) em um funil de sepa.fagﬁo. As fases
orgénicas foram reunidas e lavadas com acido cloridrico 10% (3 x 100 ml ) e agua (3 x 100
ml). A fase orgénica foi seca com sulfato de sodio anidro, o composto foi filtrado e o

solvente concentrado no rotavapor.

Tabela V - Propriedades Fisicas do (5)-(-)-2-(4-toluenosulfonil)lactato de etila.

Férmula PM. p.f [o]o”  Rend.
Molecular
g/mol °C %
C12H1605S 272 31 -33,2 88
(c 5,05, CHCI;)
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'H RMN (CDCly): & = 7,75 - 7,30 (AA’-XX’, J= 8,4Hz, 4H, Ar); 4,86 (quart., J= 6,9Hz,
1H, CH); 4,06 (quart., J= 7,1Hz, 2H, CH, ); 2,39 (s, 3H, CHs); 1,45 (d, J= 6,9Hz, 3H,
CH:); 1,15 (t, J=7,1Hz, 3H, CH:)*" %,

Preparacio do (R)-(+)-4-(2-oxipropanoato de etila)benzoaldeido (2):

Em um baldo de trés bocas e fundo redondo de 500 ml equipado com condensador
de refluxo, aquecedor e agitador, foi adicionado o composto 1 (11,5 g, 42,3 mmol), p-
hidroxibenzaldeido (5,2 g, 42,3 mmol) e carbonato de potassio (4,5 g, 42,3 mmol) em 150
ml de acetona. A mistura foi refluxada por 56 horas, aguardou-se voltar a temperatura
ambiente e o solido formado foi filtrado. Apds, o solvente foi evaporado no rotavapor. O
material obtido foi solubilizando em éter etilico e em um funil de separagdo lavou-se com
solugdo de hidroxido de sodio 1IN (2 x 100 ml) e agua (2 x 100 ml). O composto foi seco
com sulfato de sodio anidro, entdo filtrou-se o secante e o solvente foi evaporado no
rotavapor. O liquido obtido, de éoloracio levemente amarelada, foi destilado a pressdo

reduzida.

Tabela VI - Propriedades Fisicas do (R)-(+)-4-(2-oxipropanoato de etila)benzoaldeido.

Formula PM. p.e’C [olp? Rend.
Molecular :
g/mol (0,4 mmHg) %
C12H1404 222 118-122 _ +2,4 78

LV. (filme) V. 2988 e 2940 (CH), 2830-2740 (CH do aldeido, com overtone da banda
CH, dublete de Fermi), 1745 (C=0, éster), 1694 (C=0, aldeido), 1600 (C=C), 1252 (C-
0-C) e 834 (deformagdo fora do plano CH) cm™.

'"H RMN (CDCl3): 8 =9,81 (s, 1H, CHO);, 7,75 - 6,89 (AA’-XX’, J=7,0Hz, 4H, Ar), 4,78
(quart., J= 6,9Hz, 1H, CH); 4,16 (quart., J= 7,3 Hz, 2H, CH)); 1,58 (d, J= 6,8Hz, 3H, |
CHs); 1,18 (t, J=7,1Hz, 3H, CHs).
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Preparacio do (R)-(+)-4-(2-oxipropanoato de etila)nitrobenzeno (3):

Na sintese do (R)-(+)-4-(2-oxipropanoato de etila)nitrobenzeno usou-se o
procedimento descrito para a sintese do (R)-(+)-4-(2-oxipropanoato de etila)benzoaldeido
- (composto 2), substituindo o reagente p-hidroxibenzaldeido pelo p-nitrofenol. O composto

destilado forneceu um liquido amarelo.

Tabela VII - Propriedades Fisicas do (R)-(+)-4-(2-oxipropanoafo de etila)nitrobenzeno.

Formula PM. p.e.’C [a]p” | Rend.
Molecular
g/mol (0,4 mmHg) %
C11H150sN 239 140 +4,24 48

LV. (filme) vo: 2988 ¢ 2940 (CH), 1748 (C=0), 1594 (C=C), 1516 e 1344 (N=0), 1258
(C-0—-C) e 850 (deformacdo fora do plano CH) cm™.

'H RMN (CDCly): & = 8,15 - 6,90 (AA’-XX’, J= 7,1Hz, 4H, Ar); 4,83 (quart., J= 6,8Hz,
1H, CH); 4,20 (quart., J= 6,9Hz, 2H, CH,); 1,64 (d, J= 6,8Hz, 3H, CHs); 1,23 (t, J= 6,9Hz,
3H, CHs).

Preparacio do acido (R)-4-(2-oxipropanoato de etila)benzoico (4):

A sintese do acido (R)-4-(2-oxipropanoato de etila)benzoico foi realizada seguindo
o procedimento descrito para a sintese do (R)-(+)-4-(2-oxipropanoato de etila)benzoaldeido
(composto 2), substituindo o reagente p-hidroxibenzaldeido pelo acido p-hidroXibenzéico e

usando 2 eq. g. de KoCOq.
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Tabela VIII - Propriedades Fisicas do acido (R)-4-(2-oxipropanoato de etila)benzoico.

Formula PM. p.e.’C (o™ Rend.
Molecular
- g/mol (0,5 mmHg) %
C12H1405 238 157 _ R 10

Preparacio do (R)-(+)-4-(2-oxipropanoato de etila)cianobenzeno (5):

Na sintese do (R)-(+)-4-(2-oxipropanoato de etila)cianobenzeno usou-s€ o
procedimento descrito para a sintese do (K)-(+)-4-(2-oxipropanoato de etila)benzaldeido
“(composto 2), substituindo o reagente p-hidroxibenzaldeido pelo p-cianofenol. O composto

obtido foi destilado a pressdo reduzida.

Tabela IX- Propriedades Fisicas do (R)-(+)-4-(2-oxipropanoato de etila)cianobenzeno.

- Férmula PM. p.e °C [o]p® Rend.
Molecular

g/mol (0,4 mmHg) ' %
CyoH;50:N 219 ' 150 +77.8 85

LV. (filme) ve: 2986 e 2936 (CH), 2226 (CN), 1748 (C=0), 1604 (C=C), 1506 (fenil),
1254 (C-0O-C) e 838 (deformagdo fora do plano CH) cm™.

H' RMN (CDCl;): § = 7,50 - 6,85 (AA’-XX’, J= 11,0Hz, 4H, Ar); 4,75 (quart., J= 6,7Hz,
1H, CH); 4,15 (quart., J= 6,9Hz, 2H, CHy); 1,58 (d, J= 6,7Hz, 3H, CHs); 1,15 (t, J= 6,9Hz,
3H, CHs).

Preparacio do p-acetilaminofenol (6):

Em um erlenmeyer de 250 ml equipado comvagitador e aquecedor, adicionou-se 11

g de p-aminofenol, 12 ml de anidrido acético e 30 ml de agua. Esta suspensdo foi agitada
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vigorosamente € aquecida em banho-maria. Apés 10 min do sélido ter-se dissolvido, foi
desligado o aquecedor e aguardou-se voltar a temperatura ambiente. O solido formado foi

filtrado a vacuo na trompa de agua, recristalizado em agua (cerca de 75 ml) e secou ao ar.

Tabela X - Propriedades Fisica do p-acetilaminofenol.

Formula PM. pf Rend.
Molecular

g/mol °c %
CsHsON 148 169 80

Preparacio do 4-n-alcoxiacetanilida (7, 8, 9 e 10):

Em um balio de 3 bocas de 500 ml e fundo redondo, equipado com agitador,
aquecedor e condensador de refluxo, adicionou-se p-acetilaminofenol (0,18 mol) composto
6, brometo de alquila desejado (0,18 mol mais um excesso de 10%) e carbonato de potassio
(0,18 mol) em acetona. O sélido inorgénico formado, ap6s permanecer em refluxo por 24 h,
foi filtrado a vacuo (ainda quente) e entdo foi adicionado quantidade suficiente de égua para

precipitar o composto e novamente filtrado a vacuo.

Tabela XI - Propriedades Fisicas das 4-n-alcoxiacetanilidas.

R ‘  PM. p.f. Rend.
g/mol °C %
CHis (7) 250 86,3- 88,2 (87-88) 64
CsHir (8) | , 264 91,8- 94,1 (92-93) 60
CoHis (9) 278 67,8- 69,6 (68-70) 57
CioHa; (10) 292 87,9-90,5 63

(....) valores tedricos™




44
Preparacio das 4-n-alcoxianilinas (11, 12, 13 e 14):

Em um baldo de 250 ml e fundo redondo, equipado com agitador, aquecedor ¢
condensador de refluxo, adicionou-se 4-alcoxiacetanilida (7-10, 0,114 mol), 55 ml de agua
¢ 33 ml de acido cloridrico concentrado que permaneceu sob agitagdo durante uma noite .a
90-95°C. ApoOs retornar a temperatura ambiente, a mistura foi tornada basica com solugio
de hidroxido de sodio 50%, tomando-se o cuidado de manter a temperatura ambiente. O
produto oleoso foi extraido com éter etilico. As fases organicas foram reunidas, secas com
sulfato de sodio anidro (agente secante). Apos serem filtradas o solvente foi retirado no

rotavapor. Os produtos foram destilados a press@o reduzida.

Tabela XII - Propriedades Fisicas das 4-n-alcoxianilinas.

R PM. p.f p.e. Rend.

g/mol °C °C %

C-His 207 41,7-42,8 136 94
(11) (0,6 mmHg)

CsHyr 221 42,3-433 135 92
(12) (0,6 mmHg)

CsHyo 235 44,2-453 145 89
(13) (0,3 mmHg)

CioHa 249 40,4-41,1 160 90
(14) (0,5 mmHg)

Para o homologo 4-n-deciloxianilina (14):

LV. (filme) Vma: 3402, 3320 e 3222 (NH,), 2934 ¢ 2848 (CH), 1512 (C=C), 1230 (C-O)

e 824 (deformagio fora do plano CH) cm™.
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'H RMN (CDCh): 5 = 6,68 - 6,57 (AA’-BB’, J= 8,8Hz, 4H, Ar); 3,82 (t, J= 6,6Hz, 2H,
CH.); 3,00 ( NH,); 1,68 (quint., J= 6,6Hz, 2H, CH,); 0,83 (t, J= 6,4Hz, 3H, CHs).

SERIE A - Preparagio (R)-4-n-alcoxi-N-4-[(2-oxipropanoato de etila)benzilideno)

anilina (15, 16, 17 e 18):

Uma solugio de 4-n-alcoxianilina (11, 12, 13 e 14, 0,5 eq. g.) em etanol (10 ml) foi
vertida a uma solugdo de (R)-(+)-4-(2-oxipropanoato de etila)benzoaldeido (0,5 eq. g.) em
etanol (10 ml). A mistura permaneceu em refluxo por 30 minutos. Apos o resfriamento o
composto precipitou, o solido foi filtrado e recristalizado em metanol. Foram preparados os
homologos heptil, octil, nonil e decil com rendimento de 85 a 95%. As andlises

espectroscopicas foram similares para todos os homologos.

Para 0 homdlogo 18:

LV. (KBr) vua: 2922 e 2854 (C-H), 1738 (C=0), 1624 (N=CH), 1606 (C=C), 1248v(C—
0) e 838 (deformagdo fora do plano C-H) cm™.

'H RMN (CDCL): 5 = 8,33 (s, 1H, N=CH); 7,75 - 6,89 (AA’-XX’, J= 8,6Hz, 4H, Ar),
7,13 - 6,85 ( AA’-XX’, ] = 8 8Hz, 4H, Ar); 4,76 (quart., J= 6,8Hz, 1H, CH); 4,16 (quart.,
J=17,0Hz, 2H, CH,); 3,90 (t, J= 6,6Hz, 2H, CH,0 alquil); 1,69 (quint.,J = 6,6Hz, 2H, CH,
alquil); 1,57-1,16 (para os demais sinais de CH, e CH3); 0,82 (t, J= 7,0Hz, 3H, CHj3).
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Anailise elemental:

Co6H3504N Valor calculado (%) ' Valor experimental
(%)

C7341 C 73,86

H 824 | | H 8,78

N 3,29 N 3,29

Preparacio do acido 4-n-alcoxibenzéico (19, 20, 21 e 22):

Em um baldo de trés bocas e fundo redondo de 500 ml equipado com agitador,
aquecedor e condensador de refluxo adicionou-se p-hidroxibenzoato de metila (30,4 g, 0,2
mol) em uma mistura de benzeno e dimetilformamida (1:1, 140 ml) contendo hidroxido de
sodio (8,4 g, 0,21 mol). Apds 15 minutos de aquecimento a 50°C, foi adicionado o brometo
de alquila desejado (0,21 mol). A mistura foi reﬂukada por 6 horas, resultando um soélido
que foi filtrado por sucgdo e a solugdo concentrada no rotavapor. O residuo dbtido foi
dissolvido em éter etilico (100 ml) e lavado com bicarbonato de sodio 5% (2 x 100 ml) e
agua (100 ml). Foi adicionado sulfato de sodio anidro, ap6s 20 min foi filtrado o secante € o
éter etilico removido no rotavapor, obtendo-se um material sélido que corresponde ao éster

alquilado.

A este solido foi adicionado hidréxido de sédio (12,0 g, 0,30 mol), agua (100 ml) e
metanol (100 ml). A mistura permaneceu em refluxo por 4 horas. ApOs retornar a
temperatura ambiente o conteido foi transferido para um béquer contendo gelo e acido
cloridrico concentrado. O precipitado formado foi filtrado, lavado com agua e recristalizado
em etanol, fornecendo o acido correspondente. Foram preparados quatro acidos onde foram
usados brometo de octila, decila, dodecila e hexadecila, respectivamente. Os compostos

obtidos apresentaram rendimento de 48 a 51%.



Tabela X111 - Propriedades Mesogénicas dos Acidos 4-n-alcoxibenzoicos.
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R K

Sc

N

CsHi7
(19)

99 (101)

CIOHZI
(20)

95 (97)

Ci2Hos
(21)

94 (95)

Ci6Hss
(22)

85 (85)

106 (108)

121 (122)

128 (122)

134 (134)

145 (147)

. 141 (142)

136 (137)

(....) valores teoricos™.

Para o homdologo dacido 4-n-deciloxibenzoico (20):

LV. (K Br) Vama : 3.000-2.400 (OH, banda larga), 2918 e 2848 (CH), 1682 (C=0), 1604

(C=C), 1252 (C-0-C) e 846 (deformagéo fora do plano CH) cm™.

'H RMN (CDCL): & = 8,04 - 6,92 (AA’-XX’, J=8,8Hz, 4H, Ar); 4,02 (t, J=6,6Hz, 2H,
CHy), 1,80 (quint., J=6,6Hz, 2H, CH,), 1,25 - 0,87 (sinais correspondentes aos demais

prétons dos CH; e do CH;, alifaticos).

Preparacio dos 4-( 4-n-alcoxibenzoiloxi)benzaldeidos (23, 24, 25 e 26):

Em um baldo de trés bocas e fundo redondo de 250 ml equipado.com agitador,

aquecedor e condensador de refluxo, foi adicionado lentamente cloreto de tionila em

excesso (25 ml) ao acido 4-n-alcoxibenzoico (0,02 mol). Permanecendo em refluxo por 2

horas. O excesso de cloreto de tionila foi removido no rotavapor e ao material obtido

agregou-se p-hidroxibenzaldeido (2,4 g, 0,02 mol) em piridina seca (30 ml). A solugéo foi

agitada por 2 horas a 60°C, seguindo com agitagio por 12 horas a temperatura ambiente €
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finalizando por 1 hora a 60°C. A mistura foi vertida em gelo e acido cloridrico concentrado
(10 ml). O precipitado formado foi filtrado, lavado com bicarbonato de s6dio 5% (2 x 100
ml), agua (100 ml) e recristalizado em etanol. Os compostos obtidos apresentaram

rendimentos em torno de 60%.

Tabela XIV - Temperaturas de transi¢io (°C) 4-(4-n-alcoxibenzoiloxi)benzaldeido.

R K N I
CsHyr (23) . 56,8 . 68,0 .
CroHy1 (24) . 61,9 . 75,5 .
C1oHos (25) . 65,9 e 75,0 .
C16Hys (26) . 78,0 e 86,8 .

Para o homologo 4-( 4-n-deciloxibenzoiloxi)benzaldeido (24):

I V. (K Br) v : 2918 e 2845 (CH), 1732 (C=0, do éster), 1688 (C=0, do aldeido),
1606 (C=C), 1288 ¢ 1256 (C-0—C), 848 e 760 (deformagao fora do plano CH) cm™.

'H RMN (CDCly): 5 = 9,94 (s, 1H, CHO); 8,06 - 6,91 (AA’-XX’, J= 8,8Hz, 4H, Ar);
7,89 - 7,32 (AA’-XX’, J=8,5Hz, 4H, Ar); 3,97 (t, J= 6,6Hz, 2H, CH, ); 1,75 (quint.,
J=6,6Hz, 2H, CH,); 1,18 - 0,81 (sinais correspondentes aos demais prétons dos CH, e do
CH;, alifaticos).

Preparacao do '(R)-4-(2-oxipropanoato de etila)anilina (27):

O composto 3 (10 g, 41,8 mmol) foi dissolvido em etanol (60 ml) e hidrogenado
usando como catalisador Pd/C 10% (1 g). Ap6s o término da reagdo, quando ndo consumiu
mais hidrogénio, o catalisador foi removido por filtragéo e a solugdo foi concentrada no

rotavapor. O produto resultante foi purificado por destilaggo.
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Tabela XV - Propriedades Fisicas do (R)-4-(2-oxipropanoato de etila)anilina.

Férmula PM. p.e’C [a]p® Rend.
Molecular _
g/mol (0,1 mmHg) %
C11H1503N 209 120 N 92

LV. (filme) V. 3442 € 3364 (N-H), 2984 e 2936 (C-H), 1744 (C=0), 1626 (deformagao
NH,), 1510 (C=C), 1228 (C-0-C) e 828 (deformagio fora do plano C-H) cm™.

'H RMN (CDCL;): 6 = 6,73 - 6,60 (AA’- BB’, J= 9,0Hz, 4H, Ar); 4,6 (quart., J= 6,7Hz,
1H, CH); 4,2 (quart., J= 7,1Hz, 2H, CHy), 3,31 (banda larga, 2H, NH,), 1,55 (d, J= 6,7Hz,
3H, CH); 1,24 (t, J= 7,1Hz, 3H, CHs).

SERIE B - Preparacgio do (R)-4-(2-oxipropanoato de etila)-N-[(4-n-alcoxibenzoiloxi)
benzilideno]anilina (28, 29, 30 e 31):

- Uma solugdo de 4-(4-n-alcoxibenzoiloxi)benzaldeido (23, 24, 25 e 26, 0,5 eq. g.)
em etanol (10 ml) foi vertida a uma solugdo de (0,5 eq. g.) (R)-4-(2-oxipropanoato de
etila)anilina (27) em etanol (10 ml). A mistura permaneceu em refluxo por 30 minutoé.
Apos o resfriamento o composto precipitou, o solido foi filtrado e recristalizado em etanol.
Foram preparados os homologos octil, decil, dodecil e hexadecil com rendimento de 75 a

85%. As analises espectroscopicas foram similares para todos os homdlogos.
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Para o homologo 29:

: o E
CioHy; 0 —
| o—{(O)—ann—~(O)—ocou
I
I m

'H RMN (CDCL): & = 8,40 (s, 1H, CH=0); 8,07 - 6,84 (AA’- XX’, J= 8,9Hz, 4H, Ar ));
7,87 - 7,23 (AA’- XX, J=8,6Hz, 4H, Ar n); 7,14 - 6,90 (AA’- BB’, J= 8,9Hz, 4H, Ar p);
4,68 (quart., J= 6,8Hz, 1H, CH); 4,16 (quart., J= 7,2Hz, 2H, CH,); 3,98 (t., J= 6,6Hz, 2H,
CH,); 1,76 (quint., J= 6,6Hz, 2H, CH,); 1,55 - 0,8 (sinais correspondentes aos demais
protons dos CH, e CH3 , alifaticos).

Analise elemental:

C3sHy3sO6N Valor calculado (%) Valor experimental
(%) |
- C733 C 74,27
H 75 H 7,62

2

N 2,44 N 237
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