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RESUMO

A sintese e as propriedade§ mesomérﬁcas de duas séries homologas, [4’-(47-n-
alcoxibenzoiloxi)]-4-substituidos-3-nitrotolanos, (I..a) € [4’-(4”-ﬁ-alcoxibenzoiloxi)]-4—
substituidos tolanos, (Ha..), com substituintes (S)-2-metil-1-butil e n-alquil sdo
descritas. A estabilidade térmica da série II é Iﬁaior que da série I. A série I exibe
pontos de fusdo e clareamento inferiores aos da série II. Neﬁhum dos m-
nitrotolanobenzoatos e tolanobenzoatos quirais apresentou mesofases inclinadas. Os
compostos com cadeia n-alquil apresentaram polimorfismo esmético e nematico. As
mesofases e as correspondentes temperaturas de transi¢do foram. identificadas por
microscopia oOptica de luz polarizada e por medidas de DSC.

Manipulagdes sintéticas foram realizadas na (-)-mentona, e o composto (3R, 65)-
4’-nitro-4-(6-hidréxi-3,7-dimetiloctanoiloxi)tolano foi sintetizado. O composto nio
apresentou formagdo de fase liquido-cristalina. Fatores anisométricos podem ser

utilizados para explicar a auséncia de mesofases.
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1. INTRODUCAO

1.1. Sobre cristais liquidos

Passados mais de 100 anos desde a sua descoberta, os cristais liquidos
desempenham, hoje, relevante papel principalmente no que concerne aplicagdes
tecnoldgicas.

O cientista alemdo Otto Lehmann foi muito feliz ao sugerir, no final do século
passado, o termo cristal liquido® visto este revelar o comportamento dualistico desses
fantasticos materiais orginicos. Da mesma forma que a luz manifesta-se hora como
particula, hora como onda eletromagnética dependendo da propriedade que estamos
medindo, os cristais liquidos tem propriedades fisicas tanto de sdlidos cristalinos
(anisotropia Optica e magnética) como de liquidos isotropicos (fluidez e tensdo
superficial). Esse comportamento pode ser melhor analisado sob um ponto de vista
termodinamico. As moléculas no estado solido estdo restritas a ocupar certas posigdes
(ordem posicional). Ainda, as moléculas nessas posigdes especificas estdo também
restritas na maneira que uma se orienta com respeito a outra (ordem orientacional).
Quando o sélido funde para o estado liquido ambos os tipos de ordem sio perdidos
completamente; as molécﬁlas movem-se € chocam-se aleatoriamente. No entanto, se o
solido funde para a fase cristal liquido a ordem posicional pode ser perdida. Entretanto,
alguma ordem orientacional permanece. As moléculas na fase cristal liquido sdo livrgs
para moverem-se, em muito, do mesmo‘ modo como um liquido; mas elas tendem a

apontar ao longo de uma mesma diregdo um pouco mais de tempo do que em alguma

® O termo Mesagfase , atualmente, é usado como sinénimo de cristal liquido. Fazer-se-4 tal uso.
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outra. Figurativamente esse comportamento molecular nas diferentes fases condensadas

pode ser visualizado na FIG. 1.

0000 Q¢
0666

@”ﬁ
a | b 1 c .

Figura 1. Ilustrag@o do grau de ordem existente nas fases Solido (a), Cristal Liquido (b)
e Liquido (c) como fungdo da temperatura. Os bastdes representam moléculas.
Quantitativamente a ordem orientacional presente no cristal liquido pode ser
descrita como o dngulo médio formado por cada molécula com a diregdo preferencial.
Esta diregdo preferencial é fepresentada por um vetor denominado direfor (n). Nenhum
erro ha nesse procedimento, no entanto por varias razdes um método diferente € mais
usual. Nesse procedimento o angulo que a molécula faz com o diretor ndo é a média,

mas sim a fungdo, mostrada abaixo (FI1G. 2), ¢ a média.

S =(1/2) < 3Cos20 -1>

Figura 2. Parametro de ordem (S) como fungio do angulo de inclinagio (8).

Essa fungdo ¢ denominada pardmentro de ordem (S) do cristal liquido. Teta (0) é
o angulo formado entre o diretor e o longo eixo de cada molécula. Os colchetes denotam

uma meédia sobre todas as moléculas na amostra, Tipicos valores para o pardmetro de
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ordem de um cristal liquido ficam entre 0,3 e 0,9, com o valor exato sendo fung¢do da
temperatura, como resultado do movimento cinético molecular .
1.2. Classificacao dos cristais liquidos

Os cristais liquidos sdo classificados em Termotropicos e Liotropicos. Em
ambos o principal parametro indutor de mesofase ¢ a temperatura. Eles, no entanto,
diferenciam-se pelo fato de que os liotrééicos necessitam a adi¢do de um solvente sobre
compostos anfifilicos e/ou surfactantes. A faixa de temperatura onde existe esse
mesomorfismo € determinada pela concentragdo. Nesse tipo de mesofase as unidades
estruturais sdo micelas (aglomerados de moléculas). Tais cristais liquidos exercem
significante papel biologico em seres vivos 2. O presente trabalho restringi-se a aspectos

relevantes a cristats liquidos termotrépicos.

1.2.1. Cristais liquidos termotroépicos (CLT)
Cristais liquidos termotrépicos sdo classificados em fungio da forma geométrica

de suas moléculas conforme mostrado na FIG. 3.

Calamiticos

Discéticos

x=z<y xsy>z

Figura 3: Classificagdo dos cristais liquidos termotropicos quanto a foma molecular, x,
y e z referencem as coordenadas cartesianas.

Cristais liquidos termotropicos cujas moléculas possuem forma alongada similar

a um bastdo sio ditos Calamiticos. Da mesma forma aqueles constituidos por moléculas
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em forma de disco ou moeda denominam-se Discoticos. Note que em ambos 0s casos
existe significativa anisotropia geométrica ou de forma (x, y e z sdo diferentes). Como
veremos a seguir esse € um dos requisitos basicos para a geragdo de mesomorfismo.

Até o presente € usual dividir os CLTs calamiticos em trés grupos: Nemadtico,
Colestérico e Esmético. Contudo, a mesofase colestérica pode ser considerada como
uma forma modificada da nematica, na medida que elas tem empacotamento molecular
similé.r. Ha uma tendéncia geral de classificar como esméticas todas as mesofases que
ndo sejam nematicas ou colestéricas, em particular aquelas que n3o tem explicagio
estrutural definitiva. Os tipos de mesofase podem ser corretamente identificados por
testes de miscibilidade. Esse método consiste em rhisturar o composto a ser identificado
com um cristal liquido de mesofase conhecida. Baseado no equilibrio entre fases, se os
compostos tiverem a mesma mesofase eles serdo misciveis. OQutro método utilizado € a
difracdo de raios-X, no entanto, a identificagio € mais freqiientemente feita por
observagdo das texturas em um microscopio de luz polarizada. A FIG. 4 fornece uma
representagdo esquematica do empacotamento das moléculas nas mesofases mais

comuns 3.
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Figura 4. Representag@o esquematica das mesofases N, SmA, SmB e SmC. Nota-se que
nas mesofases IV, SmA e B o eixo diretor (n) ¢ perpendicular ao plano que contém as
moléculas. Observa-se, tembém, que as esméticas tendem a formar camadas
(estratificadas). Na mesofase SmC o diretor faz um angulo dlferente de 0 e 90° com a
normal da camada.

Cristais liquidos nematicos (N)

Cristais liquidos Nemadticos® sdo caracterizados por ordem orientacional de longo
alcance e disposi¢do aleatoria dos centros de gravidade nas moléculas individuais. As
moléculas constituintes rotam (livre ou impedidamente) ao redor de ambos os seus curto
e longo eixos. Geralmente, moléculas nematicas sdo centrosimétricas; suas propriedades
fisicas s3o as mesmas nas dire¢cdes opticamente uniaxiais +n € —n. Em outras palavras,

se moléculas individuais mantém um dipolo elétrico permanente, elas estardo agrupadas

de tal forma que o modulo do momento de dipolo sera perdido **. As misturas de tais

? O termo nematico advém da palavra grega para fio ou linha e tem haver com uma tex1ura em especial observada no
microcopio de luz polarizada.



Introdugdo 17

cristais liquidos com essa mesofase constituiem-se, até hoje, os mais largamente

utilizados em tecnologia de mostradores, via utilizagdo do efeito nematico torcido

(TN) °.

Cristais liquidos nemdticos quirais (N °) ou colestéricos

Cristais liquidos nematicos quirais sio formados por moléculas opticamente
ativas, e sdo caracterizados pelo fato que a diregdo do longo eixo molecular sofre uma
tor¢do continua ao longo da amostra. Dessa forma, uma hélice € formada cujo passo (P)
¢ dependente da natureza das moléculas e de forcas externas. Com relagdo ao passo da
hélice, o eixo de orientagdo das moléculas (o diretor m) rota através de um angulo 2n

conforme mostrado na FIG. 5.

N

e 22 n Passo (P)
[==)

Figura 5. Representagdo pictoria da mudanga de dire¢@o do diretor (n) no volume da
amostra descrevendo, assim, uma hélice de passo (P). A representagdo em camadas foi
utilizada como artificio para uma melhor visualiza¢do do fendmeno, no entanto as fases
N*e N nio sio estratificadas.

A torgio presente na fase N* produz algumas propriedades opticas  espetaculares >*.

Tais propriedades baseiam-se no fato de que a estrutura helicoidal € capaz de refletir

seletivamente a luz de comprimento de onda igual ao passo (P). O efeito se baseia na
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dependéncia_da temperatura da tor¢do do diretor nas sucessivas camadas. Isso modifica
o passo (P) resultando em uma alteragdo do comprimento de onda da luz refletida de
acordo com a temperatura. Dessa forma, € possivel construir um termémetro de cristal
liquido que mostra a temperatura do seu ambiente pela cor refletida. Misturas desses
cristais liquidos s3o usadas para criar sensores para detectar falhas em circuitos

impressos, condi¢do de baterias, presenca de radiag3o.

Cristais liquidos esméticos (Sm)

Cristais liquidos esméticos °, diferente de nematicos, possuem ordem posicional;
isto é, a posigdo das molécﬁlas estd correlacionada com algum parimetro de ordem.
Diversas sub-fases esméticas tem sido descobertas, de acordo com o arranjo ou
ordenamento das moléculas e suas propriedades de simetria. Uma caracteristica
importante dessas mesofases é que elas sdo estratificadas (formam camadas). A
designacdo das fases esméticas por letras € mais historica do que ﬁsfca. Uma recente
lista de fases esméticas incluem letras de A até K. As versdes quirais sdo designadas por
um (*); por exmplo SmA", SmC" '**_Seram discutidos trés casos representativos: SmA,
SmB e SmC.

Na mesofase SmA as moléculas possuem um arranjo posicional randémico
dentro da camada. No entanto elas estdo orientacionalmente ordenadas com o seu longo
eixo molecular normal ao plano da camada. Similarmente aos nemaéticos, cristais
liquidos SmA sdo opticamente uniaxiais; isto €, ha simetria rotacional ao redor do eixo
diretor *.

Por introdugdo de alguma simetria dentro das camadas ha a formagio de

mesofases mais ordenadas. Esse € o caso da mesofase SmB. Normalmente considera-se

O termo esmético deriva da palavra grega para sabdo.
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que as moléqulas nas camadas da mesofase SmB formam um empacotamento hexagonal
permanecendo com o eixo diretor ortogonal ao plano da camada .

A Mesofase SmC ¢é similar a SmA, a unica diferenga € que o diretor faz um
angulo diferente de 90° com o plano da camada. As moléculas estdo empacotadas em
paralelo dentro das diferentes camadas. Isto produz uma simetria optica biaxial que ¢

experimentalmente observavel.

1.3. A ferroeletricidade em cristais liquidos

E geralmente conhecido, na fisica do estado solido, que alguns dielétricos
exibem a propriedade de polarizagio elétrica diferente de zero e permaneﬁte, conhecido
como polarizagdo espontdnea. Esta existe na auséncia de um campo aplicado ou
estresse. Tais dielétricos sdo denominados de materiais polares. Se além disso a diregio
da polarizagdo espontdnea pode ser alterada por aplicagdo de um campo elétrico, o
nome ferroelétrico € usado para denotar essa sub-classe de materiais polares. O termo
ferroelétrico é derivado da analogia com materiais ferromagnéticos, ambos tipos de
materiais posssuem dominios, exibem curvas de histerese € mostram comportamento
Curie-Wiess proximo da temperatura de transigio de fase °.

Ferroeletricidade em cristais liquidos foi primeiro demonstrada em 1975 em um
artigo do fisico B. Meyer junto com os quimicos L. Liébert, L. Strazelechi e P. Keller °.
Eles habilmente mostraram a presenga de polarizagdo espontﬁpea, e consequente
comportamento ferroelétrico, em um material por eles sintetizado. Esse material €
conhecido, hoje, pelas siglas DOBAMBC e tornou-se classico no campo de cristais
liquidos ferroelétricos.

Exis__tem dez classes de cristais liquidos que exibem uma simetria que permite

uma polarizag@o espontdnea. Um exame dos grupos pontuais das mesofases esméticas
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inclinadas quirais revela que Cc, T, F, G, H', J' e K, todas pertencentes a0 grupo

pontual C,, tém as popriedades necessarias para permitir uma polarizagdo espontinea.
Em cristais liquidos SmC”, como mostrado na FIG. 6a, o eixo diretor (n) esta

inclinado para fora da normal (z) da camada e precessiona ao redor do mesmo nas

camadas sucessivas *°.

(a) )

Figura 6. Representagdo da inclinagdo do eixo diretor (n) e do vetor polarizagdo
espontianea (p) na (a) Mesofase SmC no estado fundamental e (b) Mesofase SmC*
relaxada.

A polarizagdo espontdnea (p) representa justamente a quebra de simetria, isto €,
ha uma preferéncia direcional. Se as propriedades do cristal liquido sdo independentes
da diregio do eixo diretor (m) , +n € igual a -n, (p) se existe deve estar localmente
perpendicular ao diretor. No caso da SmA, que possui simetria rotacional ao redor de

(n), (P) deve, portanto, ser zero. No caso da SmC, ha uma simetria de reflexdo sobre o

plano definido pelos eixos (n) e (z) assim, (p) também vale zero. Esta simetria de
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reflexdo € quebrada se um centro quiral € introduzido na molécula, resultando em um
sistema SmC”. A FIG. 6a mostra que se (n) precessiona ao redor de (z), (p) também o
faz ao redor de (z). Se, por algum campo externo a estrutura helicoidal é relaxada e (n)
aponta em uma direg@o fixa, como na FIG. 6b, entdo (p) ira apontar em uma uGnica
dire¢do também. Nessa situagdo ¢ possivel medir a magnitude da polarizagdo
espontﬁneé do material bem como o angulo (0) de inclinagdo das moléculas em relagdo
a normal da camada.-

Para se estabelecer a diregdo relativa da polarizagdo espontanea é necessario

aplicar a operagdo de simetria C; ao meio, veja FIG. 7.

y
PX
P={ Py
Pz
Px ¢, -Py 0
Py| ——» [Py| —/—> p= :y
Pz 'PZ

Figura 7. Repr*esentac;ﬁo da aplicagdo da operagdo de simetria C; em uma camada da
mesofase SmC . A figura demonstra que uma das compontes do vetor (p) ndo € perdida.
Nota-se que uma das componentes do vetor polarizagdo espontinea (p) ndo é
perdida, e esta aponta na diregdo do eixo C,. Dessa discussdo pode-se‘ concluir que
contribuigdes aditivas a (p) correspondem a componentes de dipolo direcionadas ao
longo do eixo C,°.
A gama de aplicagbes e a pesquisa em cristais liquidos ferroelétricos tém

crescido enormemente desde 1980. A -aplicagdo mais difundida ¢ a construgdo de
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mostradpres de alta resolugdo baseada no principio SSFLC (Cristais Liquidos
Ferroelétricos Estabilizados por Superficie) desenvolvido por Clark e Lagerwall °.
Esses mostradores constituem, hoje, as televisdes de alta definigdo (HDTV) e os
dispositivos miniaturizados utilizados em realidade virtual, que permitem
adictonalmente, interatividade pois a imagem muda a medida que o ususario se mexe.
No entanto, tais materiais podem ser utilizados, ainda, como detectores termoelétricos e

moduladores de luz *.

1.4. Consideracﬁes moleculares: Como desenhar um cristal li’quido

E impossivel prever, com certeza, se um dado composto terd comportamento
mesomorfico, da mesma forma que € impossivel ter certeza se uma droga sintetizada
terd a agdo biologica desejada. Mais dificil, ainda, é prever que mesofase o composto
tera e seu comportamento térmico. Talvez, a modelagem molecular venha a
desempenhar um papel importante em um futuro proximo. No entanto, os melhores
resultados obtidos, at¢ o momento, sdo fruto do trabalho laborioso de quimicos
organicos sintéticos. Em virtude do conhecimento acumulado através de décadas de
relatos cientificos, hoje, € possivel desenhar uma molécula com grande probabilidade de
qﬁe ela seja mesomorfica. Esse desenho € feito com base em consideragdoes empiricas
gerais que, a partir de agora, seram exploradas resumidamente.

Cristais liquidos termotropicos sdo mantidos unidos por forgas dipolo-dipolo e
por forgas de dispersdo fracas. Sua magnitude é critica. Quando elas sdo muito fracas ou
muito fortes, o carater liquido-cristalino € perdido. Portanto, fatores moleculares que
otimizem o comportamento termotropico sdo muito importantes. O fator crucial é a
anisotropia estrutural ldas moléculas._ Moléculas em forma de bastdo possuem essa

anisotropia geométrica necessaria. Assim, a arquitetura molecular de um cristal liquido
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calamitico termotropico pode ser racionalizada através do ESQ.1 abaixo.

L

B = Grupo ponte
T = Grupo Terminal
L = Substituinte Lateral

Esquema 1. Representag@o simplificada de alguns fatores moleculares necessarios para
a formagdo de um cristal liquido termotropico calamitico (CLT).

Os circulos no ESQ. 1 representam anéis saturados ou insaturados tais como:
ciclo-hexano, ciclo-hexeno, heteroaromaticos ou anéis benzénicos (esses ultimos sio os
mais comuns). Esses anéis correspondem a parte rigida da molécula e sdo conhecidos
como niicleos ou centros do meségeno. O grupo ponte (B) pode ter varias formas
(ligagdes o, -N=N-, -CO,-, -CH=CH-, -CH=N-, -CH,CH,-, etc). Grupos ponte quase
sempre preservam a linearidade total da molécula e, onde grupos aromaticos estdo
envolvidos, a conjugagdo ¢ freqientemente mantida. Também sdo eles que,
normalmente, determinam a estabilidade quimica do cristal liquido. Longas caudas, tais
como n-alquil e n—alcéxi constituem os grupos terminais (T). Ndo sio incomuns,
também, a combinagio de um grupo terminal longo e um grupo polar compacto. A
importéncia dos terminais flexiveis € mais sutil. Aparentemente evles permitem que a
molécula se posicione mais facilmente entre as outras que se movem caoticamente.
Grupos laterais (L) podem ou ndo estar presentes € a sua fungdo é introduzir um
momento de dipolo transversal ao longo eixo molecular. Dessa forma, esses grupos

acentuam a polaridade do composto. O volume do substituinte lateral pode, ainda,
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determinar uma redugdo no ponto de fusdo e uma significativa alteragdo no
comportamento térmico das mesofase do composto. Grupos laterais comumente
utilizados sdo: ciano, trifluormetil, metoxi, metil, nitro ou dtomos de halogénio 4.3:9.10
Quando desenha-se cristais liquidos ferroelétricos muitas outras varié\}eis
devem ser agregadas ao planejamento da molécula alvo. Goodby e col ', através de
seus estudos com derivados fenil propiolatos, foram muito habeis em fornecer uma
quiralidade molecular e

breve visdo das relagdes entre estrutura molecular,

comportamento de fase. Essas relagdes sdo sumarizadas no ESQ. 2.

aumento da polaridade

aumentando o tamanho dos aumenta a quiralidade

substituintes aumenta a
interacéio estérica, mas

e polarizacio, mas, ndo
encurta o passo da hélice

reduz aincidéncia de fases

elongando a cadeia terminal

aumenta a incidéncia de

fases esméticas e aumenta
o angulo de inclinagdo

"

G-

WAV Nucleo

- .
aumentando o comprimento

do nacleo, aumenta a
quiralidade e encurta o
passo da hélice

aumenta a quiralidade e
encurta o passo da hélice

frustradas e antiferroeiétricasx )/
@

diminuindo o comprimento

efeitos doador-aceptor
acentuam a polarizagao

impedimento rotacion al
" aumenta a quiralidade

N\

aumentando o comprimento
aumenta a quiralidade, o grau
de polarizagdo e encurta o passo
da hélice

Esquema 2. Representagdo esquematica das relagdes entre propriedades fisicas e

estrutura molecular em cristais liquidos quirais.

Segundo Keller '? ¢ Sakurai
é.s seguintes propriedadés:
(1) Grande estabilidade quimica e longo tempo de vida til;
(2) Elevada polarizagdo ferroelétrica espontanea;
(3) Baixas temperaturas de transi¢do com ampla faixa,

(4) Baixa viscosidade.

um cristal liquido ferroelétrico “ideal” deve possuir
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Ponderar todas as variaveis consideradas no ESQ. 2 de maneira a obter um
cristal liquido ferroelétrico “ideal”, como descrito por Keller e Sakurai, é, sem duvida, o
maior desafio, até hoje, para os quimicos orgdnicos ligados a4 essa area do

conhecimento.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Tolanos como cristais liquidos calamiticos
A grande maioria dos materiais liquido-cristalinos de baixa massa molar contém

unidades aromaticas e t€ém a estrutura geral

A+~

onde A-B é -CH=CH- , -CH=N-, -C=C-, -N=N-, -CO,-. A contribuigdo desse tipo de
estrutura para a estabilidade térmica da mesofase esta baseada na sua rigidez,
linearidade e densidade eletronica m-polarizavel'*.  Assim, sistemas p-p’-
difenilacetilenos dissubstituidos (7olanos) sdo particularmente favoraveis.

Embora Vorlinder', em 1907, tenha registrado o primeiro derivado tolano
mesogénico, nenhum estudo detalhado foi realizado. S6 nos anos 70, com o advento das
aplicagdes em mostradores de cristal liquido, os cientistas retomaram a pesquisa nessa
area . Destacam-se, entdo, os trabalhos de Verbit e Tuggey' e de Gray e Mosley'”. Os
dois primeiros preparam, em 1972, uma série de p-alcoxifenilacetileno carboxilatos
(FIG. 8), que permitiram uma comparagdo direta entre a ligagdo tripla e o anel p-
fenileno como grupos centrais. Os derivados acetilenos tiveram algumas transi¢des de
fase entre 60 e 100°C abaixo dos correspondentes compostos p-fenilenos; contudo, eles
também exibiram muito mais baixa estabilidade térmica nematica. Visto que ambos os
grupos centrais sdo rigidos e lineares com respeito aos substituintes, efeitos tanto
eletronicos quanto da estrutura geométrica da ligagdo tripla s3o discuticios para explicar

a instabilidade da mesofase.
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OO

c—ozo— o <)

R=CpH2n+1
Figura 8. Estrutura genérica dos compostos sintetizados por Verbit e Tuggey.
No trabalho de Gray e Mosley € relatada a sintese de cianotolanos com a

seguinte estrutura genérica (FIG. 9)

—CnH2n+1 onde n=1-12
X= ou
—OC-Hys

Figura 9. Cianotolanos sintetizados por Gray e Mosley.

Os homoélogos Cs, C7, Co e C;; produziram fases nematicas enantiotropicas.
Todos os outros homélogos produziram fases monotropicas. Propriedades esméticas
ndo foram observadas até o homologo Cj;. Eles prepararam, ainda, feniltolanos

(FIG.10).

~<O-O=0Or

X= n-Octil ou Br
y= n-Octil ou Br

Figura 10. Feniltolanos sintetizados por Gray e Mosley.

Os compostos 4-ciano-4’-(4”-octilfenil)tolano e 4-(4”-cianofenil)-4’-octiltolano
exibiram fase N e .4, enquanto que os precursores bromo-substituidos desses compostos

exibiram fases esméticas E, B, e A.



Revisdo Bibliografica 28

Somente em 1990 foi informada a sintese dos primeiros tolanos quirais
ferroelétricos'®. Nessa breve comunicagdo, Seto e colaboradores relatam a sintese de
tolanos contendo um grupo alquil quiral. As reagdes de formagio da ligagdo tripla foram
conduzidas via acoplamento catalizado por paladio obtendo, assim, uma nova série de
materiais liquido-cristalinos apresentando mesofase Sc* ferroelétrica. A estrutura geral

dos compostos, por eles, sintetizados € mostrada (FIG.11).

R/0.C @ — @ YR, R,0,C = O YR,
' N

onde

Y = nada, -COPh, -O,CPh, —©—

Ry = (S)-2-Metilbutil e (R)-2-Metile xil
Rz=-OCgHy; e -OCoHy

Figura 11. Os primeiros tolanos quirais, sintetizados por Seto e col.

O comportamento mesomorfico dos compostos de Seto estdo reproduzidos na TAB. 1.

Tabela 1. Temperaturas de transi¢do (T/°C) dos compostos sintetizados por Seto e col

E 3

R;? Y R, PF S;° Sc Sa Ch I
2MB -0-n-Oct 51 e (33)” 57 e
2MB -O-n-dec 54 e (41 . 60 e
2MB CO,Ph- -O-n-dec 91 o 122 e 158 e 168 o
2MB 0O,CPh- -O-n-dec 90 e (74) o 157 e 172 o
2MB -Ph-  -O-n-dec 87 e 123 o 168 . 193 o
IMH CO.,Ph- -O-n-Oct 84 ° 90 ™ 117 o
IMH CO;Ph- -O-n-dec 87 ° 102 ° 112 o
2MB CO,Ph- -O-n-dec 105 e 139 e 156 - o 165 o
IMH CO,Ph- -O-n-dec 80 ° 109 ' °

a) 2MB= (S)-2-Metilbutil; 1IMH= (R)-1-Metil-hexil
b) Transigdo monotropica
¢) A fase S, nio foi identificada.

No mesmo ano, 1990, os autores estudaram o efeito da mudanga da posi¢do da
ponte carboxilato bem como o afastamento do centro quiral do nicleo mesogénico, nos

sistemas tolanobenzoatos ja informados l9.(FIG. 1'2').
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S0 S © S .
@ O Oreem
ROL —
= (S)-2-Metitb util

a:R*
ROC @ OCnHzn+1 Hllap b :R" = (R)-2-Metieptil
¢ :R* =(S)4-Metilexil
d :R" = (5)-6-Metiloctil

@— n=5-12

o
zc
C o == OCiHx  Vap

Figura 12. Tolanos e Tolanobenzoatos sintetizados por Seto e col.

O efeito da posicio do centro quiral, quanto ao surgimento da fase Sc', foi
avaliado nas séries L.q. Para a série I, foi obtida mesofase Sc~ somente monotrdpica no
intervalo de n=7 a n=10 carbonos. Em I, o volume do grupo metil vizinho ao nucleo
mesogénico impediu a formagdo de mesofases. Nas séries I. e Iy, com longas cadeias
terminais, mesofase Sc' ndo foi observada. Utilizando as séries IL,-V, e IIy-Vy foi
avaliado o efeito da ponte carboxilato nas temperaturas de fases. A série IV apresenta
maior temperatura de transi¢io Sc'-S; ou N revelando, assim, o forte efeito exercido
pela posigdo e diregdo do grupo polar no nicleo mesogénico.

Baseados na descoberta da fase helicoidal S, ou TGBA (Twisl Grain Bondary
A) por Goodby®, Nguyen e colaboradores® (1991) sintetizaram tolanobenzoatos

quirais contendo 1 ou 2 atomos de flior como substituinte lateral (FIG. 13).
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X Y

(o]
H(CH2)nO Ccoo @ —— @ CeHis
o—<
onde X=Y=H

X=F,Y=H

X=Y=F

n=6-20

Figura 13. Tolanobenzoatos lateralmente substituidos preparados por Nguyen e col.

Todos os compostos foram mesogénicos. A partir de n=12 os compostos possuiram fase
Sc” e a partir de n=16 fase S; ' (TGBA).

Em 1992, Walba, Clark e Shao®?, informaram seus estudos em cristais liquidos
ferroelétricos desenhados para aplicagdes em Optica ndo linear (NLO). Nesse trabalho,
os autores apresentam a estrutura e as propriedades de uma série de cristais liquidos
ferroelétricos (FLCs) que possuem uma unidade tolano no nucleo mesogénico. Os
dados mostram que em hospedeiros Sc racémicos, a unidade nitroalcoxitolano pode ser
orientada ao longo do eixo polar em filmes FLC delgadés, produzindo novos e
interessantes materiais para aplicagdes em NLO.

Hird, Toyne e Gray> (1993), prepararam varios derivados 2,6-disubstituidos do
naftaleno, que sabidamente possuem comportamento nematogénico. Eles utilizaram
grupos acetilenos entre duas estruturas aromaticas, bem como, no final do nucleo rigido

entre a unidade aromatica e a cadeia terminal (FIG.14).

— nlicleo —— nacleo —_—

Figura 14. Representagdo genérica dos compostos sintetizados por Hird, Toyne e Gray.
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O efejto da presenca de heteroatomos no nucleo rigido também foi avaliado
através da sintese de compostos 2,5-piridinicos e 2,5-pirimidinicos. Todos os compostos
apresentaram somente mesofase nematica com temperaturas de transi¢do acima de
120°C.

Hsiue e Hsieh'* relataram, em 1994, a sintese de cristais liquidos tolanos
contendo grupos terminais polares, CF;, CN e NO, e cadeias alqueniloxi de diferentes

comprimentos (FIG. 15).

HL=CH(CH)m .z-x

onde
m=36e 11
X=CF3, CN, NO,

Figura 15. Tolanos sintetizados por Hsiue e Hsieh.

O comportamento da mesofase dos materiais foi significativamente influenciado
pela polaridade do grupo terminal. Os trifluormetiltolanos exibiram uma fase Sg
monotropica e os cianotolanos exibiram fase N. O mais polar dos 3 tipos de materiais,
os nitrotolanos, ndo apresentaram qualquer fase liquido-cristalina, exceto o homologo
contendo 11 unidades metileno que possuiu fase N com curta faixa de temperatura. Em
conexdo a esse estudo Hsiue e co** buscaram estender suas aplicagdes para a éreé de
optica ndo linear. Compostos orgénicos como materiais NLO tém atraido a atengdo
devido a sua grande n3o linearidade oOptica e baixa constante dielétrica, energia de troca
e absorgdo caracteristica. Uma espécie organica NLO de 2° ordem consiste de grupos
elétron-doadores e retiradores separados por uma estrutura © deslocalizada. Baseados
nessas considerages os autores sintetizaram cromoéforos ndo simétricos NLO ativos

exibindo fases liquido-cristalinas (FIG. 16).
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onde
m=36e 11
X= CF3, CN, NO,

Figura 16. Feniltolanos sintetizados por Hsiue ef al.

Foi estudado por eles o comportamento de fase, o efeito da temperatura nas fases
esméticas, a sua estabilidade térmica e os espectros UV-Visivel. Os compostos
apresentaram fases Sy, Sg € N com pontos de clareamento superiores a 200°C.

Dando cpntinuidade a seus trabalhos na area de cristais liquidos quirais contendo
a unidade tolano, Nguyen construiu uma série de tolanobenzoatos contendo cadeias

alifaticas longas® (FIG. 17).

(o}
o CsHis

o—=
onde
n=7-12

Figura 17. Tolanobenzoatos preparados por Nguyen .

Os compostos apresentaram um rico polimorfismo Sc’, S, S e S, que foi
determinado por testes de miscibilidade.

Na area de polimeros liquido-cristalinos, baseados na unidade tolano, existem
poucos exemplos na literatura **%.

De maneira geral, nota-se que comparado a outras estruturas mesogénicas
(bifenilas, benzoatos, bases de Schiff), tolanos ndo tém sido tdo explofados. Se, ainda,

restringir-se a area de cristais liquidos ferroelétricos os exemplos sdo mais escassos.

Também ndo se obsefva pesquisas na busca de materiais quirais, como  grupos
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terminais, que possam conferir maior polarizagdo espontanea ferroelétrica e acentuadas
propriedades NLO. Geralmente, tém-se utilizado os dlcoois quirais comerciais contendo
5 a 8 atomos de carbono na cadeia principal, como o (R) ou (S)-2-metiloctanol, o que

restringe muito a possibilidade de novos mesogenos ferroelétricos.
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3. OBJETIVOS

Sistemas moleculares contendo a unidade folano ..(difenilacetileno) sdo
potenciais candidatos a geragdo de mesomorfismo, principalmente por fatores
anisotropicos de polarizabilidade e de forma. Além disso, os compostos formados
podem ainda, se adequedamente planejados, apresentar interessantes propriedades
Opticas n3o lineares (NLO). Essas expectativas, considerando-se o fato de ndo haver
muitos relatos nessa area, incentivam viabilizar um estudo detalhado quanto a sintese e
caracteriza¢do mesomorfica de cristais liquidos calamiticos contendo a unidade folano.
Busca-se, nesse trabalho, sintetizar materiais que possuam comportamento mesomorfico
estavel, em especial contendo a mesofase Sctferroelétrica.

Numa primeira aproximagdo pretende-se sintetizar tolanobenzoatos e m-
nitrotolanobenzoatos quirais derivados do (S)-(-)-2-metil-1-butanol. Dessa forma o
efeito produzido na distribui¢do eletronica do nucleo meéogénico, causado por um
substituinte com grande momento de dipolo, como o nitro, podera ser avaliado.

O segundo grande objetivo do presente trabalho € oportunizar, através de
manipulagdes sintéticas adequadas, a utilizagdo da (-)-mentona como unidade quiral na

obteng¢do de cristais liquidos opticamente ativos.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para efeitos de simplificag@o dividiu-se a presente se¢do em duas partes:
4.1 Tolanobenzoatos e m-nitro tolanobenzoatos derivados do (§)-(-)-2-Metilbutanol
4.2. Tolano derivado da (-)-mentona

Essa divis3o € arbitraria e ndo implica perda de conex3o entre as partes.
4.1 Tolanobenzoatos e m-nitro tolanobenzoatos derivados do (S)-(-)-2-metilbutanol

A subestrutura acetileno aumenta o comprimento da molécula de cristal liquido
e, portanto, muda a estabilidade térmica das mesofases. Por outro, lado a introdugdo de
um substituinte nitro, com seu grande momento de dipolo e poder elétron-atraente, na
posi¢do meta a4 unidade acetileno oferece uma maneira de mudar drasticamente a
distribuig@o eletronica no centro aromatico.
4.1.1 Sintese

Baseados nas consideragdes acima registra-se o desenho, sintese e
comportamento mesomorfico de alguns m-nitrotolanobenzoatos e tolanobenzoatos
quirais derivados do (S)-(-)-2-metil-1-butanol. Os compostos investigados sdo membros
das séries [4’-(4”-n-alcoxibezoiloxi)]-4-substituidos-3-nitrotolanos (I,4) e [4’-(47-n-
alcoxibezoiloxi)]-4-substitidos-tolanos (Il.), com os seguintes substituintes o (S)-2-

metil-1-butil e n-alquil. A estrutura geral de cada série € mostrada abaixo:
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m@{m

.. NO.
Série I 2

~O4 =)=

Série I

onde
R; = (5)-2-Metil-1-butil, n-Alquil
R = n-Alquil

A sintese dos compostos alvo foi executada de acordo com métodos padrdes e

esta delineada nos esquemas sintéticos 3 e 4.

a. HNO;/HOAc, t.a.; b. RBr ou R*OTs, K,CO;, butanona;
¢. i. 2-metil-3-butin-2-ol, Pd(PPh;),Cl,, Cul, PPh;, Et;N; ii. NaOH, tolueno

Esquema 3: Rota sintética adotada para os fragmentos A-I e A-II.
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A sintese iniciou com o p-bromofenol, que foi nitrado com HNOs/HOAc a
temperatura ambiente (~20°C) para fornecer o correspondente 4-bromo-2-nitrofenol (1).
Porém, quando a temperatura foi alterada, levando a solug@o a refluxo suave (~70°C), o
unico produto isolado foi 4-bromo-2,6-dinitrofenol. A reag@o de nitragdo com p-bromo-
n-alcoxibenzeno levou ao regioisémero desejado, mas em baixo rendimento.

O composto quiral, (S)-(-)-2-metil-1-butiltosilato, foi preparado por
interconversdo de grupo funcional do (S)-(-)-2-metil-1-butanol no derivado tosilado em
89% e pureza optica [o]p*’= -3,59 (puro) Lit.**: +3,47 (puro). A reagio de alquilagio foi
conduzida com os alquilantes quirais e ndo-quirais usando butanona/K,COj3 fornecendo
os compostos 1solados (2) e (3) em 90-95% de rendimento. Os intermediarios chaves
(A-I) e (A-II) foram sintetizados via acoplamento cruzado catalizado por paladio

29,30

(acoplamento de Sonogashira) entre o 2-metil-3-butin-2-o0l e os quirais/ndo quirais

4-substituidos-1-bromo-3-nitr05enzeno ou 4-substituido-1-bromobenzeno; seguido por
desprote¢do do alquinol aromatico produzindo, assim, 4-etinil-2-nitro-m-alcoxibenzeno
(A-I) e 4-etinil-n-alcoxibenzeno (A-II) em 40-75% de rendimento.

Os detalhes mecanisticos do acoplamento de Sonogashira sdio um tanto
obscuros. O mecanismo mais aceito para o processo € o apresentado na revisdo de

Rusanov, Khotina e Begretov’' . Esse processo foi estudado em maiores detalhes

usando a formag@o de diarilacetilenos como exemplo, e € mostrado na FIG. 18.
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_ (Ph,P),PdCl, * 2PPh, ——3= (Ph,P),Pd"’

2| 1 L
RC=CR' (PPh,),Pd
)
R—X
F.* :
Ph,P—Pd —==CR Ph;p—Pd-X
PPh, PPh,

2 )

Figura 18: Reprodugao do ciclo catalitico proposto para o acoplamento de Sonogashira.

O processo inclui uma adig¢do oxidativa levando a formagéo de (1) , seguido por
uma alquinilagdo do aduto (1) produzindo o alquinilderivado de paladio (2), este
facilmente regenera a espécie Pd’ via eliminagio redutiva dé produto de
substituigdo (3) 2.

Usualmente a reagdo € conduzida utilizando-se 1-5mol % de sal de paladio ou na
presenga de complexos de Pd’ ou Pd" com trifenilfosfina ou outros ligantes; Cul como
promotor e uma base (amina) que € necessaria para neutralizar o haleto de hidrogénio
formado bem como para a redug@o da espécie Pd" para Pd’.

E necessario mencionar que a purificagio dos intermediarios (A-1) e (A-II) por
destilagdo ndo € recomendada porque esta causou forte decomposi¢do. Por essa razio

purificou-se esses compostos utilizando técnicas cromatograficas. Quando os substratos
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utilizados continham o grupo nitro a reagdo de acoplamento processou-se mais
rapidamente (~5-6h) do que com substratos similares sem o grupo nitro (~2%h). O
isolamento desses compostos ¢ um tanto tedioso pois, como registrado na literatura”’“,
o acoplamento de Sonogashira leva a formagdo de diversos produtos laterais em
pequena proporgdo, que varia com as condigdes de reagdo utilizadas. Os rendimentos

. o~ A . 33
dessa reagio ndo sio bem reprodutiveis como informado'®?

, mesmo quando utilizou-se
as condigdes descritas por Thorand e colaboradores®, onde THF é o solvente da reagdo.
Existem outros métodos alternativos para a etinilagdo de haletos de arila. Destacam-se a
desbromagao de B,B-dibromoegtirenos, descrita por Corey e Fuchs® | e a utilizagio de
técnicas de metalagdo para preparar cloretos de alquinilzinco®. A indisponibilidade de
alguns reagentes associado ao. custo elevado e longo prazo de entrega inviabilizou o
emprego de tais técnicas nas sinteses.

Com as moléculas (A-I) e (A-II) em mios, iniciou-se a sintese da estrutura

quimica (B), ESQ. 4.
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v
o -0-Q.-
R @H

R; = (5)-2-metil-1-butil e n-Alquil
R = n-Alquil

a. RBr, NaOH, benzeno/DMF (1:1); b. i. KOH, MeOH/H,0 (1:1) ii. HCI conc.;
C. p-BrC6H4OH, DCC, DMAP, CHzClz; d. (A-I) ou (A-II), Pd(PPh3)2C12, CuI, PPh;, Et3N.

Esquema 4. Rota sintética adotada para os fragmentos (B) € os compostos finais L4 €
IL,...

Alquilagdo com brometos de alquila do p-hidroxibenzdato de metila seguida de
hidrélise forneceu os acidos p-n-alcoxibenzoicos (65-80%)°®. Esterificagdo usando
dicicloexilcarbodiimida (DCC) como agente desidratante, N,N-dimetilaminopiridina
(DMAP) como catalisador e p-bromofenol forneceu as moléculas desejadas, 4’-

36b .
. Essa sintese

bromofenil-4-n-alcoxibenzoatos (B) em 70-95% de rendimento
convergente terminou com um segundo acoplamento cruzado catalisado por paladio
entre (A) e (B) produzindo, assim, os compostos desejados, [4’-(4”-alcoxibenzoiloxi)]-

4-substituido-3-nitrotolanos (I) e [4°-(4’-alcoxibenzoiloxi)]-4-substituido tolanos (II),

em 40-60% de rendimento.



Resultados e Discussiio 41

4.1.2 Comportamento de fase dos compostos das séries I e 11

As propriedades mesomorficas foram estudadas por microscopia Optica de luz
polarizada e medidas de DSC.
A sequéncia de fases e as correspondentes temper aturas de transi¢gio para os

compostos das séries I e II sdo mostradas nas tabelas 2 e 3, respectivamente.

Tabela 2: Temperaturas de transi¢do de fase® (°C) e variagdo de entalpia na passagem
para o isotropico (AHi.)° , em kJ.mol™”, para os compostos da série I .

W O/a Wc W W

NO,
Entrada R R, K Sa Se Sc N I
Ia C7H15 CHis e 67,0 ° 112,0 ° 161,0 )
[0,28]
Ib C-H;s CgHiz o 66,0 e 870 o 1370 °
Ic C-H;;5 C*5H12 o 71,0 o 985 v e 1270 'Y
Id CioHz1 C*5H12 e 48,0 o 1335 e
[0,34]
a) K=cristal, S5, Sg ¢ Sc= fases esméticas A, B e C respectivamente, N=fase nematica, I=liquido

isotropico
b) Valores escritos entre colchetes. Obtidos por medidas de DSC.

As temperaturas de transigdo entre os homdlogos da série I (TAB. 2) ¢
dependente do comprimento da cadeia alquilica. A fase Sc aparece quando Ry tem n=7
(entrada I, ) e n=8 carbonos (entrada Ip). Ainda em relagdo aos compostos I, e Iy, foi
observado, também, uma redug@o na faixa da mesofase Sc quando a cadeia alquilica Ry
foi alongada, de n=7 para n=8 atomos de carbono. Porém, a faixa nematica permaneceu

praticamente inalterada, apesar da redugdo na estabilidade térmica® da mesma. Os

2 Entede-se por estabilidade térmica como a mais alta temperatura alcangada na mesofase.
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meéégenos (I.q) com cadeia alquilica quiral nio exibiram mesofase Sc’, porém
apresentaram mesofase Ss . A fase nematica (V/N*) apareceu para os compostos L €
ndo esteve presente no composto Iy. Uma comparagﬁo entre L. e I3 é valida. Desta
comparagdo nota-se que um aumento na cadeia alquilica R (n=7 para n=10 carbonos)
provocou um sensivel aumento na faixa da mesofase S, em detrimento a fase N*. Esse
comportamento esta de acordo com o esperado, visto que cadeias alquil ou alcoxi longas
favorecem o comportamento esmetogénico.

A TAB. 3 mostra as transi¢des térmicas da série II. Em ambos os compostos 11,
e I, fases esméticas C e A enantiotropicas foram observadas com faixa de temperatura
e estabilidade térmica praticamente as mesmas. Ainda, observou-se para ambos uma
mesofase Sp monotropica (observavel somente no resfriamento do liquido isotropico). O

~ ’ . . *
composto I ndo apresentou mesofase ferroelétrica Sc* e sim somente Sy .

Tabela 3: Temperaturas de transi¢io de fase™® (°C) e variagdo de entalpia na passagem
para o isotropico (AH;s,)" , em kJ.mol™, para os compostos da série II.

O~ )=

Entrada R R, K Sa Sk Sc N 1
Ila C7H15 C7H15 ° 88,5 ° (79,5) o 112 199,0 °
b CsHy7 CgHy;7 o 855 e (81,0) o 114 o 1995
. [0,55]
Oc  CyH;s CsHiz e 104,0 , e 180,0 o
[0,79]
a) K=cristal, S5, Sg e Sc= fases esméticas A, B e C respectivamente, N=fase. nematica, I=liquido
isotrdpico.

b) Valores entre parénteses indicam transi¢des observadas somente no resfriamento do liquido
isotropico (transi¢do monotropica).
c) Valores escritos entre colchetes. Obtidos por medidas de DSC.
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Das ‘tabelas 2 e 3, pode-se notar que os compostos da série I mostraram fases
enantiotropicas € os da série II tanto fases monotropicas como enantiotropicas. Além
disso, os homologos com grupo nitro mostraram sensivel decréscimo nos pontos de
fusdo e clareamento quando comparados com os homologos sem o grupo nitro. A faixa
de temperatura das mesofases aumentou para a série homologa sem o grupo nitro. Por
exemplo, ATn.sc € 49°C para I, enquanto que ATx.sc € de 87,5°C para IL,. Os pontos de
clareamento (pc= transi¢do N*/N-isotropico) dos compostos da série I foram entre 38-
46°C inferiores quando comparados com seus homologos da série II. Dessa forma,
ficou evidenciado que as transi¢gdes térmicas sdo drasticamente modificadas quando um
grupo nitro esta conectado lateralmente ao anel aromatico.

A inexisténcia de mesofase Sc', nos compostos quirais, parece estar ligada ao
terminal flexivel muito curto conferido pelo (§)-2-metilbutanol, visto que todos os
demais compostos com cadeia alquilica linear apresentaram mesofase Sc.

A presenga do grupo nitro na posigdo meta a unidade acetileno mudou
significativamente a fase liquido-cristalina e suas temperaturas. De acordo com

»® 0 volume de van der Waals de um substituinte conectado lateralmente ao

Osman
nucleo rigido €, usualmente, um fator mais importante para o comportamento liquido-
cristalino que interagdes dipolares. O decréscimo nas temperaturas de fusio e de
clareamento na série I estdo, provavelmente, associados com o efeito estérico que o
grupo nitro enxerta no empacotamento da mesofase ou do cristal. O volume de van der
Waals do substituinte lateral quebra o alinhamento molecular macroscopico das

moléculas em forma de bastdo. O forte momento de dipolo conferido & molécula nio é

suficiente para manter o empacotamento no cristal ou na mesofase.
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4.1.3 Analise dos cristais liquidos por microscopia éptica de luz polarizada

Quando um material ¢ colocado entre polarizadores cruzados duas situagdes
distintas podem ocorrer:
a) se o material for isotrépico, como um liquido, a luz emergente do primeiro
polarizador atravessara o material e tera  seu  percurso Optico modificado
qniformemente (um unico indice de refragdo). Dessa forma, a luz sera extinta pelo
analisador e o campo observado aparecera escuro ao microscopio.
b) se o material for anisotropico, comb um sélido, a luz emergente do primeiro
polarizador sera refratada com mais de um indice (birefringéncia). Assim, nem toda a
luz sera extinta no analisador, e o campo aparecera colorido ao microscopio.

Talvez a birefringéncia seja a caracteristica mais marcante dos cristais liquidos e
com certeza comprova a natureza anisotropica desses materiais.
A analise e identificacdo das mesofases via microscopia optica de luz polarizada € de
longe o método mais utilizado. Essa caracterizagdo € feita por comparagdo das texturas
observadas com as descritas na literatura. Essas texturas sd@o produto direto da
organizagdo das moléculas no cristal liquido que por sua vez esta relacionada com a
orientagdo do diretor (n) e com as condi¢gdes de contorno. Se uma analise com varredura
de temperatura for realizada, varias texturas diferentes podem ser observadas, referentes
a uma ou mais mesofases. Isso se deve ao fato da orientagdo do diretor estar ligada ao
parametro de ordem (S) do cristal liquido, que varia com a temperatura.

Nas fotomicrografias abaixo estdio representadas as texturas das mesofases de
alguns dos compostos finais, constituintes das séries I e II, obtidas via microscopia
oOptica de luz polarizada com varredura de temperatura. Logo a seguir, algumas texturas

caracteristicas sdo analisadas mais detalhadamente,
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Fotomicrografia 2: Textura Schlierem natural da mesofase Sc formada no resfriamento da fase N do
composto II,,. T= 112°C (66x).
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Fotomicrografia 4:

Textura em goticulas da mesofase N do composto I,. T= 137°C (66x).

46
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Fotomicrografia 6: Textura Schlierem da fase N* do composto I.. T= 127°C (66x).
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Fotomicrografia 7: Na regido superior esquerda a fase S. do composto Id separa-se do liquido
isotropico (regido escura) na forma de bastonétes. Do centro para a direita os bastonétes coalescem
formando a textura focal conica em leque com os cones fortemente reduzidos. T=127,7°C (33x).

Fotomicrografia 8: Mudanga da textura da fase Si de focal cénica em leque para a textura
homeotrdpica (pseudoisotrépica), regido escura; composto I4. T=109,7°C (33x).
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Na fqtomicrograﬁa 1 € apresentada uma textura Schlierem. A caracteristica mais
maréante nessa textura s@o as regides escuras contrastando com o fundo colorido. Essas
regides representam defeitos na ordem do cristal liquido e s3o determinadas por uma
mudanga abrupta na orientagdo do eixo diretor (n). .Na textura Schlierem mostrada
existem dois tipos de defeitos: ponto de singularidade e linhas de desclinagdo®.
Observa-se, na foto, que as regides escuras originam-se de um ponto comum. Esse
ponto é um ponto de singularidade e as regides escuras sdo as linhas de desclinag3o.
Esses defeitos aparecem escuros pois justamente nessas regides o eixo diretor ¢ normal
a superficie que contém a amostra.

Uma textura em forma de mosaico, para a fase Sp, € mostrada na
fotomicrografia 3. Uma possibilidade, sugerida por Demus®’ | para o surgimento de tal
textura € que os planos das camadas ndo estdo paralelos a superficie, tal que a textura

observada € birefringente. Observe a F1G. 19.

Linhas estreitas na textura

A’/

[T
|

— Textura homeotropica
Figura 19: Possivel arrénjo para a textura em mosaico da fase Sm5.

Nessa figura, exceto na area homeotropica, os planos das camadas ou os planos
e o diretor de cada camada est3o inclinados em algum angulo arbitrario em relagdo a
superficie. Através desse modelo as estreitas linhas escuras que formam o mosaico

seriam originadas da jungdo entre as camadas de diferentes inclinagdes®®.

? Esse nome deriva do fato que a linha representa uma descontinuidade na inclinagdo do diretor (m).

49
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Outra ilustragdo que merece ser ressaltada corresponde a fotomicrografia 7.
Durante o resfriamento do liquido isotropico formaram-se bastonétes. Estes por sua vez
coalesceram construindo, assim, uma textura muito caracteristica denominada focal
conica em leque. Essa textura contém descontinuidades Opticas visiveis e que aparecem
como linhas escuras na forma de elipses e hipérboles. Cada elipse esta associada com
uma hipérbole e o par de linhas esta relacionado com um par focal-conico. Tais pares de
linhas focal-cOnicas sdo uma consequéncia direta do arranjo particular concéntrico de
camadas eqiiidistantes®”.

Os cones apresentados na fotomicrografia 7 ndo sdo iguais aos ideais, FIG.
20(a), e sim fortemente reduzidos como na FIG. 20(b). Cones perfeitos sio raramente

observados de forma que a deformagao focal cénica observada é bastante comum.

(2) (b)

Figura 20: (a) Dominio focal cénico e segdes através do dominio para o caso de uma
elipse e uma hipérbole. (b) Dominio com cones fortemente reduzidos, um dos quatro
tipo de deformagdes focal conicas.
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4.2. Tolano quiral derivado da (-)-mentona

Um dos requisitos basicos para a obtengdo de mesofases ferroelétricas é a
presenga de quiralidade. Essa pode ser obtida, basicamente, de duas formas: via sintese
de um mesogeno quiral ou induzindo a quiralidade através da adi¢gdo de um dopante
quiral a um ou mais cristais liquidos que contenham mesofases inclinadas adequadas. O
interesse dessa pesquisa € a construgdo de mesogenos quirais. Principalmente porque a
sintese, via de regra, leva a intermediarios opticamente ativos que abrem a possibilidade
de aplicagGes em outras areas, como farmacos, feromdnios, agroquimicos.

Com relagdo 4 sintese de cristais liquidos ferroelétricos, ha uma tendéncia geral
de modificar a estrutura do nucleo mesogénico e agregar a ela, via ligagdo quimica,
moléculas com quiralidade definida. Porém, os compostos quirais utilizados tem se
restringido, nos ultimos anos, a alcoois, como o (S)-(-)-2-metilbutanol e (S)-(-)-2-
metiloctanol ou ésteres como ($)-(-)-lactato de etila. Assim, é proposto o emprego da
(-)-mentona como fonte de quiralidade na preparagdo de cristais liquidos ferroelétricos
contendo a unidade tolano.

A (-)-mentona foi escolhida por diversas razdes: disponibilidade, baixo custo,
pureza Optica adequada, dois centros de quiralidade definida e cadeia hidrocarbc‘mica
extensa.

4.2.1. Sintese
Baseados nas consideragdes acima planejou-se o seguinte tolano ciuiral derivado

da (-)-mentona:
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Esse - composto foi estrategicamente desenhado nio sO para apresentar
comportamento liquido-cristalino mas também possui os requisitos basicos, citados
anteriormente (pag. 31), de um croméforo NLO ativo.

As rotas adotadas para a sintese do composto alvo sdo descritas nos esquemas

sintéticos Se 6.

' 0
a b
Eo————» .oo—b)\i/\/k/u\oc,,s

H 2)

Qm

)

lo) (o)
c.d W e f w
— y oH —> Y (o |

OTBDMS
3)
|

a. Baeyer-Villiger (veja tabela 4); b. MeOH, H,SO, conc.; c. TBDMSCI, imidazol, DMF;
d. KOH, MeOH/H;0; e. DCC, DMAP, CH;Cl,, p-iodofenol ; f. HF/CH;CN.

Esquema 5: Rota sintética adotada para o fragmento C do composto alvo A-III.

A sintese iniciou com a expansio do anel da (-)-mentona por inser¢io de
oxigénio através da reagdo de Baeyer-Villiger. Rotineiramente essa reagdo € relatada
apresentando bons a 6timos rendimentos ****. Porém, na quase totalidade dos casos a
escala de reagdo é micro ou semi-micro. Pela rota proposta, em particular, a escala de
sintese deveria ser preparativa, pois tratava-se do primeiro intermedidrio. Dessa forma,
somado & pouca disponibilidade de peracidos organicos, fez-se necessario uma
otimizagdo das condi¢des da reagdo de Baeyer-Villiger para a oxidag&o da (-)-mentona.

Os resultados obtidos, nessa otimizagdo, estdo sumarizados na TAB.4
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Tabela 4: Resultados do rearranjo de Baeyer-Villiger da (-)-Mentona.

Peracido Tempo Temp Conversio * Rend Mat partida recup
(h) cC) (%) (%)
MCPBA ° 66,5 25 Incompleta 32 41
MMPP © 96.0 25 Incompleta 70 13
MCPBA/CF;CO.H 7.5 25 Completa 90 -

a) Reagio acompanhada por TLC eluindo com hexanos/acetato de etila (7:3).
b) MCPBA = acido m-cloroperbenzdico.
c) MMPP = monoperoxiftalato de magnésio hexa-hidratado.

Dos oxidantes utilizados o menos eficiente foi 0 MCPBA, apesar do prolongado
tempo de reagdo (66,5h) a conversio foi bastante baixa. Um resultado bem melhor foi
obtido utilizando MMPIs, um peracido relativamente novo, € que tem sido utilizado
como alternativa ao MCPBA. Suas maiores vantagens residem no seu prego e seguranga
na manipulagdo e transporte. O emprego do MMPP, como agente oxidante, é
relativamente recente mas, uma revisio ja foi publicada® e rearranjos de Baeyer-
Villiger tém sido feitos**. Conversao completa so foi verificada quando a combinagéo
MCPBA/CF3CO,;H foi empregada. Essas condigdes modiﬁc;adas de Baeyer-Villiger
foram desenvolvidas por Chamberlin e Koch™ .

Alguns aspectos mecanisticos da reagdo de Baeyer-Villiger merecem ser

ressaltados. O mecanismo aceito consiste em dois passos e € generalizado na FIG.21,

para o caso de uma cetona aciclica.

H
- o
o 10
R
/U\ RCO3H Ro. | 5 RCCD
R™ "Rg —> 0’ o
Intermediario Criegee
®oH 0
)’J\ /R1 -H+ /lL /R1
Ro o —> R o

Figura 21: Mecanismo da reagdo de Baeyer-Villiger, para o caso de uma cetona aciclica.
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A amplitude ou facilidade migratoria dos grupos segue a ordem f-alquil>s-
alquil>n-alquil>metil. Com cetonas ciclicas, os grupos mas altamente substituidos
migram mais facilmente. Como em todos rearranjos intramoleculares, se o grupo
migrante € quiral, como na (-)-mentona, a configuragdo ¢ retida. A reagdo €, portanto,
regiosseletiva e estereoespecifica’".

Estudos de RMN foram importantes na elucidagdo da estrutura da lactona da (-)-

mentona e também para a confirmagdo da regiosseletividade da reagdo.

- ~:::_‘_ -
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Figura 22: Espectro de RMN de hidrogénio (CDCls, 200MHz) da lactona do acido (-)-
6-hidroxi-3,5-dimetiloctanoico.

O espectro de RMN de hidrogénio (FIG.22) mostrou-se bastante complexo,
comum em sistemas sesquiterpénicos. No entanto dados importantes puderam ser
extraidos. A principio, poderiasse ter dois regioisomeros LAC-1, por migra¢do do

carbono metinico, e LAC-2, por migragdo do carbono metilénico.

ﬂ o
LAC-1 LAC-2
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Em caso _dé mistura de regioisdmeros dois multipletos na regido de 3,5-4,5ppm
seriam esperados, correspondentes ao hidrogénio ou hidrogénios ligados ao carbono-a
ao oxigénio. No entanto, inspe¢do do espectro, FIG.22, demonstra a existéncia de
somente um multipleto referente a um unico hidrogénio. Esse dado ¢ suficiente para
confirmar a regioespecificidade da reagdo, demonstrando que somente a LAC-1 foi
formada. Outros sinais claros no espectro de RMN de hidrogénio sio os trés dubletos a
1,0ppm, referentes aos hidrogénios das trés metilas, e o multipleto a 2,5ppm referente
aos hidrogénios metilénicos o-carbonila. Os demais hidrogénios foram melhor
atribuidos pela técnica HETCOR (Heteronuclear Chemical Shift Correlation) associado
com o espectro de RMN de carbono-DEPT (Distortionless Enhacement by Polarization

Transfer), FIGs.23 e 24 respectivamente.
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Figura 23: Espectro de RMN-HETCOR (CDCls, 200MHz) da lactona do 4cido (-)-6-
hidroxi-3,5-dimetiloctandico.
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Figura 24: Espectro de RMN de carbono-DEPT (CDCl;, 50MHz) da lactona do acido
(-)-6-hidroxi-3,5-dimetiloctanoico.

A disastereotopicicidade dos hidrogénios ligados aos carbonos 4 e 5 foi bastante
acentuada. Observando o espectro de HETCOR foi possivel constatar que um dos
hidrogénios do carbono 4 aparece como um multipleto a 1,3ppm enquanto que o outro
figura em um deslocamento quimico de 1,9ppm. Da mesma forma os hidrogénios do
carbono 5 foram observados, como muiltipletos, a 1,6 e 1,9ppm respectivamente. Os
demais hidrogénios metinicos dos carbonos 7 € 3 estdo sobrepostos a 1,9ppm.

Adicionalmente foi possivel resolver a estrutura por difragdo de raios-X. Uma

repesentacdo ORTEP da estrutura é mostrada na FIG.25.
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Figura 25: Representagio ORTEP da lactona do acido (-)-6-hidroxi-3,5-
dimetiloctanoico. ‘

Dados Cristalograficos:

CioH;s O, M= 170.14, ortorrémbico, grupo espacial P2(1)2(1)2(1) (no. 19),
A = 9.632(2), b = 10.273(2), ¢ = 10.527(2) A, V = 1041.6(7) A3, 1251 reflexdes
medidas, 1074 Gnicas, 888 com I > 2o(I), 110 parametros refinados. A estrutura foi
refinada anisotropicamente com o programa SHELXI 97 alcangando no refinamento
final R1 =4.1% e wR2 = 10.06%.

Apesar de tratar-se de uma molécula relativamente simples e conhecida, de
acordo com as informagdes disponiveis, essa é a primeira vez que a lactona do acido

(-)-6-hidroxi-3,7-dimetiloctandico tem a sua estrutura elucidada por difratometria de

raios-X.

A rota sintética (ESQ.5) prosseguiu com a abertura da lactona (1) da (-)-mentona
em MeOH/H,S0, para fornecer o correspondente m-hidroximetil éster (2) em 83%. A
hidroxila foi protegida com cloreto de #-butildimetilsilano de acordo com o

procedimento de E.J.Corey ** fornecendo o TBDMS-éter em 88% de rendimento.
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Posterior hidrolise em KOH 2,9M e MeOH liberou o composto na forma do
acido protegido (3) (72%). Esterificagdo utilizando DCC/DMAP com p-iodofenol
(73%), seguida por remogio do grupo protetor com HF/CH;CN*> forneceu

quantitativamente o fragmento C.

Algumas ponderagdes devem ser feitas quanto a sintese do fragmento C. Antes
de ser adotada a rota sintética mostrada no ESQ. §, outras alternativas foram testadas,
no sentido de reduzir o numero de etapas. A primeira delas foi a abertura da lactona da

(-)-mentona diretamente com p-bromofenol.

O

a. p-bromofenol, K,CO; ou NaH ou ainda PTSA ou H,SO,.

;»
gi

N

Quando o p-bromo fenolato foi gerado por agdo de NaH ou K,COs,

invariavelmente, os reagentes de partida foram recuperados. Elevagdo da temperatura da
reagdo (60°C) provocou forte decomposicdo da lactona levando a formagdo de
compostos volateis nao identificados. Abertura em meio acido (PTSA ou H,SO,)

também ndo foi bem sucedida.
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Qutra alternativa testada é mostrada abaixo:

(o]

<

/k/\/’\/lcj\ i

a b W

0O —» OH _/9“» ; 0@—&
H

H

[« TN
ouu

a. KOH, MeOH/H;0; b. DCC/DMAP, CH,Cl;, p-bromofenol ou PTSA, CH,Cl,, p-bromofenol.

A abertura da lactona em meio basico ocorreu sem maiores problemas
fornecendo o w-hidroxiacido em 90% de rendimento. Porém, todas as tentativas de
esterificacdo foram frustradas. Inevitavelmente o w-hidroxiacido ciclizou formando a
lactona novamente. Isso demonstrou que o processo intramolecular é energeticamente
favorecido. Dessa forma ficou clara a necessidade de proteger a hidroxila alcéolica a

priori.

O primeiro grupo protetor utilizado foi o di-hidropirano (DHP). Infelizmente
esse ndo foi o melhor pois o isolamento do acido THP-protegido, via destilagio, ndo foi
possivel. Durante o aquecimento o composto se comportou de duas formas: ou ciclizou
novamente para a lactona eliminando o grupo THP ou térmolise do THP ocorreu,

regenerando o o-hidroxiacido.

A sintese do segundo fragmento do alvo sintético esta descrita no esquema

sintético 6.
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a. HC=CCOH(CH;),, Et;N, Cul, PdCl1,(PPhs;),;, PPh;; b. NaH, Tolueno.

Esquema 6: Rota sintética adotada para o fragmento D.

Acomplamento de Sonogashira entre o 2-Metil-3-butin-2-0l e o
p-nitrobromobenzeno, seguido por eliminagdo de acetona forneceu o correspondente

arilacetileno p-substituido (D) em 49% de rendimento.

O composto alvo A-HI, 4’-nitro-4-(6-hidréxi-3,7-dimetiloctanoiloxi)tolano, foi

sintetizado via um segundo acoplamento de Sonogashira.

Infelizmente o composto obtido n3o apresentou comportamento mesomorfico.
Algumas especulagdes podem ser feitas para explicar esse fato. Fatores anisotropicos
sdo, na maioria dos casos, os determinantes. A estrutura extremamente conjugada do
sistema difenilacetilénico, grandemente acentuada pelo grupo nitro confere uma grande
anisotropia de polarizabilidade, tornando a molécula adequada com respeito a formagdo
do estado liquido-cristalino. Dessa maneira o fator que parece prevalecer é a reduzida
anisotropia de forma (ou geométrica), esta determinada pela razdo comprimento/largura
da molécula. A ligagdo tripla (C=C), como grupo ponte, aumenta o‘ comprimento do
nucleo mesogénico. No entanto, isso ndo foi suficiente para atenuar o efeito do
alargamento molecular produzido pelos dois gupos metila e o grupo hidroxila, do

fragmento derivado da mentona. O nicleo mesogénico curto e as ramificagdes do
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terminal flexivel parecem atuar aditivamente reduzindo a anisotropia molecular e,

consequentemente, intbindo a formag3o de mesofases.

O fato do composto alvo sintetizado nd3o ter apresentado comportamento
mesomorfico ndo inviabiliza a utilizagdo da (-)-mentona como gerador de mesofases
quirais. Acreditamos que nucleos rigidos mais extensos, tal como o tolanobenzoato das

séries I e II, deva fornecer compostos com o comportamento esperado.
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5. CONCLUSOES

Duas séries homologas de cristais liquidos quirais m-nitrotolanobenzoatos
(Série I) e tolabenzoatos (Série II) foram sintetizadas via acoplamento cruzado
catalizado por paladio (acoplamento de Sonogashira). Os compostos da série I
apresentaram pontos de fusio e clareamento inferiores aos da série II. Porém, isso ndo
alterou significativamente a faixa de temperatura esmética. Disso conclui-se que um
substituinte conectado lateralmente diminui as for¢cas de atragdo no estado solido
diminuindo o ponto de fusdo, mesmo assim as interagdes dipolares responsaveis pelo
mesomorfismo ainda atuam satisfatoriamente devido ao grande'momento de dipolo do
grupo nitro. Nenhum dos compostos quirais apresentaram mesofases inclinadas.
Supdem-se que o comprimento do grupo terminal quiral, (S)-2-metilbutil, nio é
suficiente para atenuar o efeito estérico enxertado pelo grupo metil do centro quiral. O
acoplamento entre os momentos de dipolo dos grupos alcoxi e nitro, que favorecem as
interagdes dipolares, ndo foi suficiente para compensar o efeito estérico que diminui a
anisotropia molecular.

O composto (3R, 6S5)-4’-nitro-4-(6-hidroxi-3,7-dimetiloctanoilxi)tolano derivado
dé (-)-mentona foi sintetizado. Porém, infelizmente esse composto nio apresentou
comportamente mesomorfico. Acreditamos que a estrutura do ndcleo mesogénico
escolhido ndo foi adequada. O nicleo tolano parece ndo ser suficientemente longo para
compensar o alargamento molecular conferido pelos centros quirais do terminal flexivel
derivado da (-)-mentona. Esse resultado, porém nio inviabiliza a utilizagdo da (-)-
mentona como precursor para cristais liquidos quirais. Acreditamos que nucleos
mesogénicos mais longos, como tolanobenzoatos ou feniltolanos , devam produzir |

compostos com o comportamento liquido-cristalino esperado. Esfor¢os nesse sentido
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sdo validos, visto que uma metodologia eficiente de manipulagio e introdugdo do

fragmento da (-)-mentona em nucleos mesogénicos foi desenvolvida.
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6. SECAO EXPERIMENTAL

Espectros de RMN foram obtidos com espectrometros Varian-200 (‘H: 200MHz
e '*C: 50MHz) ou Varian-300 (‘H: 300MHz e C: 75MHz) do IQ-UFRGS e Briicker
AC 200 (‘H: 200MHz e "C: 50MHz) do DQ-UFSC. Os deslocamentos quimicos sdo
dados em ppm (partes por milhdo), usando como padrio interno o TMS
(tetrametilsilano). Espectros de IV foram registrados em discos de KBr ou filmes
utilizando-se os espectrometros 3000 Galaxy Series (IQ-UFRGS) ou Perkin-Elmer 781
(DQ-UFSC). Analise elementar foi feita no analisador Perkin-Elmer 2400CHN (IQ-
UFRGS). Rotagdes Opticas foram registradas em um polarimetro Perkin-Elmer 341 (IQ-
UFGRS), utilizando a linha D do sédio.

As transi¢Oes térmicas e texturas mesomorficas foram determinadas utilizando-
se um microscopto de luz polarizada Leitz Ortholux acoplado a uma placa de
aquecimento controlado Mettler Toledo FP-82 e, também, utilizando-se um calorimetro
diferencial de varredura PL DSC (IQ-UFRGS). As fotomicrografias das texturas foram
registradas em um microscopio optico de luz polarizada Olympus BX50 acoplado a um
sistema de aquecimento digital Mettler Toledo FP82HF e uma cdmara fotografica
Olympus PM30 com esposimetro digital.

Dados de raios-X foram adquiridos em um difratdometro Nonius CAD-4.

Purificagdes por coluna cromatografica foram feitas utilizando-se silica gel 60
Merck 70-230 mesh. (S)-(-)-2-metil-1-butanol (~95%), (-)-menton;i (~90%), 2-metil-3-
butin-2-ol, N,N—dirﬁetilaminopiridina (DMAP), p-bromofenol, 4-bromq-l-nitrobenzeno,
cloreto de paladio (II), iodeto de cobre (I), N,N-dicicloexilcarbodiimida (DCC), p-
hidroxibenzoato de metila e trifenilfosfina foram adquiridos da empresa Aldrich

Chemical e utilizados da forma que foram recebidos ou como especificado. Os
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solventes foram tratados de acordo com os métodos tradicionais constantes na literatura
especializada. Analises de cromatografia planar foram executadas em placas de

aluminio Merck 60F-254 com 0,2mm de silica gel.

. (8)-(-)-2-Metil-1-butiltoluenosulfonato

Cloreto de p-toluenosulfonila (0,20mol, 38g) foi adicionado em pequenas
por¢des a uma solugdo de piridina seca (60ml) e (S)-(-)-2-metil-1-butanol (0,20mol,
17,6g) a 0°C. A solugdo foi agitada por 12h a 0°C. A mistura foi derramada sobre gelo-
agua (100g) e extraida com éter etilico (3x100mL). As fases orgdnicas combinadas
foram lavadas com HCI diluido (2x100mL) e agua (100mL). A fase etérea foi seca
sobre Na;SO4. Ap6s filtragdo, o solvente foi evaporado em rotavapor € em bomba de
alto vacuo por 3h (0,3mmHg) para produzir 43g (89%) de um oOleo amarelo muito

viscoso, suficientemente puro para posteriores reagdes. [o]p’ = -3,59 (puro) Lit.**:

[o]n™'= +3,47 (puro).

RMN-'H (CDCh): 6 0,70 (t, 3H, J=7,8Hz, CH3); 0,75 (d, 3H, J=7,5Hz, CH3); 1,15 (m,
1H, CH.H); 1,40 (m, 1H, CHHs); 1,60 (m, 1H, CH); 2,30 (s, 3H, ArCH3); 3,75 (m, 2H,

CH>); 7,25 (d, 2H, J=8Hz, Ar); 7,65 (d, 2H, J=8Hz, Ar).



Se¢ido Experimental 66

4-Bromo-2-nitrofenol (1) — Procedimento representativo para a série I

OH

Br

Para uma solugdo de p-bromofenol (10mmol, 1,73g) em acido acético (25mL)
foi adicionado acido nitrico concentrado (2,75mL) gota-a-gota. A temperatura externa
da reagdo foi mantida abaixo de 22°C com um banho de agua. Apos 50 minutos a
mistura foi derramada em agua (100mL). A suspensido foi rﬁantida 4 temperatura
ambiente por uma noite. O solido amarelo formado foi filtrado e seco sob vacuo para

produzir 1,7g (77%) do composto desejado. p.f. : 88-89°C Lit.”*: 90-94°C.

IV (KBr): Vamax 3500, 1580, 1530, 1350, 1050, 850, 780, 740 cm’
RMN-'H (CDCL): § 7,10 (d, 1H, J=8,9Hz, Ar); 7,70 (dd, 1H, J=8,9Hz e 2,5Hz, Ar);
8,30 (d, 1H, J=2,5Hz, Ar); 10,5 (s, 1H, OH).

RMN-"C (CDChL): & 114,5; 124,5; 129,5; 130,0; 143,0; 145.6.
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(S')-(+)-4-(2—Metil-l—butiloxi)-1-bromo-3-nitrobenzeno 3)

NO>

Uma mistura de 4-bromo-2-nitrofenol (78mmol, 16,35g), carbonato de potassio
pulverizado (148mmol, 16,30g) e 50mL de N,N-dimetilformamida (DMF) foram
agitados a 60°C durante 30min. Uma solugdo de (§)-(-)-2-metil-1-
butiloxitoluenossulfonato (80mmol, 19,37g) em DMF (20mL) foi adionada gota-a-gota.
A solugdo resultante foi agitada por 8h a 65°C. O precipitado branco foi separado por
filtragdo e lavado com éter dietilico (200mL). Apos adigdo de 250mL de agua as fases
foram separadas e a solugdo aquosa extraida com éter dietilico (2x100mL). As fases
orgdnicas combinadas foram secas com Na,SO4. Filtragdo, evaporagdo do éter e
destilagdo do residuo produziram 20,44g (95%) de um 6leo levemente amarelo.

p.e.. 125-130°C (0,3mmHg). [a]p*’= +12 (c=1, CHCL).

RMN-"H (CDCh): § 1,00 (t, 3H, J=7,5Hz, CH3); 1,10 (d, 3H, J=6,7Hz, CH3); 1,35 (m,
1H, CH.H); 1,60 (m, 1H, CHH,); 1,95 (m, 1H, CH), 3,87 (dd, 1H, J=8,8Hz e 6,6Hz,
CH.HOA); 3,97 (dd, 1H, J=8,8Hz e 5,8Hz, CHH,OAr); 7,00 (d, 1H, J=8,9Hz, Ar);
7,65 (dd, 1H, J=8,9Hz e 2,5Hz, Ar); 7,95 (d, 1H, J=2,5Hz, Ar).

RMN-"C (CDChL): § 11,3; 16,4; 25,8; 34,6; 74,5; 111,3; 116,0; 128,1; 136,7; 140,0;

151,8.
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1.0
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Espectro de hidrogénio do composto (S)-(+)-4-(2-Metil-l-butiloXi)-l-bromo-3-
nitrobenzeno.
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(8)-(+)-Etinil-4-(2-metil-1-butiloxi)-2-nitrobenzeno (A-I)

Em um balio de trés bocas, sob fluxo de argdnio e constante agitagdo magnética,
colocou-se Ets;N (31,6mL), (S)-(+)-4-(2-metil-1-butiloxi)-1-bromo-3-nitrobenzeno
(37mmol, 10,84g), Cul (I) (25,3mg), trifenilfosfina (158mg) e PdCly(PPh;), (82,23Iﬁg).
Gota-a-gota, via funil de adi¢do, adicionou-se 2-metil-3-butin-2-ol (55mmol, 4,68g). A
mistura foi aquecida, sob agitagio, a 90°C durante 6h. Apds resfriamento o sélido foi
filtrado e lavado com éter dietilico (S50mL). O ﬁltrado foi evaporado para produzir um
oleo amarelo-escuro viscoso que foi dissolvido em éter dietilico (150mL) e lavado com
HCI diluido (4x25mL). A solugdo final foi filtrada sobre celite e o solvente evaporado
para produzir um 6leo amarelo palido. O nitroalquinol quiral obtido (9,5g, 34,04mmol)
foi dissolvido em tolueno anidro, previamente degaseificado com argénio, (100mL).
Hidréxido de potassio (1,9g) foi adicionado e a solugdo lentamente aquecida (100°C)
por 3h e a acetona destilada. Apos resfriamento, a solugdo foi filtrada. O filtrado foi
concentrado, dissolvido em éter dietilico (100mL) e lavado com agua (4x100mL).
Sécou-se com sulfato de sddio. A fase etérea foi filtrada e evaporada. O produto foi
purificado por coluna cromatografica em silica gel eluindo com éter dietilico/hexanos
(1:9) para fornecer 3,4g (46%) de A-I como um 6leo amarelo.

[a]p?’= +5 (c=1,04, CHCl;).
IV (filme): vmix 3300, 2110, 1600, 1530, 1400, 1080, 780, 720cm’’;
RMN-'H: (CDCl3): § 0,95 (m, 3H, J=7,5Hz, CHs); 1,05 (d, 3H, J=6,7Hz, CHs); 1,35

(m, 1H, CH,H ); 1,6 (m, 1H, CHH,); 1,95 (m, 1H, CH); 3,10 (s, 1H, CH); 3,90 (dd, 1H,
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J=8.8 e 6,4Hz, CHHO); 3,95 (dd, 1H, J=8,7 e 5,8Hz, CHHO); 7,00 (d, 1H, J=8,8Hz,

Ar); 7,60 (dd, 1H, J=8,8Hz e 2,0Hz, Ar); 7,95 (d, 1H, J=2,0Hz, Ar).

Acido 4-n-deciloxibenzéico — Procedimento geral

COH

C1oHz10

p-Hidroxibenzoato de metila (O,imol, 15,2g), DMF/Benzeno 1:1 (100mL),
hidroxido de potassio (0,11mol, 6,17g) foram transferidos para um balio de fundo
redondo de 500mL. A mistura foi aquecida durante 20min a 50°C. Brometo de n-decila
(0,1mol, 22,10g) foi adicionado gota-a-gota. Apos completa adigdo a mistura reacional
foi refluxada por 6h. O soélido foi filtrado e o filtrado concentrado. O residuo foi
dissolvido em éter dietilico (200mL) e lavado com solugdo de bicarbonato de sdédio 10%
(2x100mL) e agua (100mL). Secou-se sobre sﬁlfato de sodio. Apos filtragdo o solvente
foi evaporado. Ao solido obtido foram tranferidos metanol (70mL), agua (70mL) e
KOH (0,15mol, 8,4g). Adaptou-se um condensador e refluxou-se a mistura por 5h. A
solugdo fria foi derramada em gelo-dgua e cuidadosamente acidificada com HCI
concentrado. O solido foi filtrado e recristalizado em etanol para fornecer 20,6g (74%)
do acido p-n-deciloxibenzodico. K 103,5 SmC 110,9 N 148,0. Quando os brometos
utilizados continham 7 e 8 atomos de carbono os rendimentos obtidos foram de 78 e
65% respectivamente.
RMN-'H (CDCl;): 6 0,89 (m, 3H, CHs); 1,18 (m, 14H, 7xCH,); 1,74 (m, 2H, CHy);
3,00 (sl, 1H, CO-H); 3,95 (t, 2H, J=6,5Hz, CH;0); 6,85 (d, 2H, J=8,8Hz, Ar); 7,97 (d,

2H, J=8 8Hz, Ar).
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4’-Bromofenil-4-n-deciloxibenzoato (B) - Procedimento geral

o 3
NS ASeS

o Br
Para uma solugdo de p-bromofenol (20mmol, 3,46g) em CH,Cl; (40mL), sob
atmosfera inerte, foi adicionado diciclohexilcarbodiimida (DCC) (22mmol, 4,54g),
N, N-dimetilaminopiridina (2mmol, 216mg) e, finalmente, o acido 4-n-deciloxibenzoico
(20mmol, 5,56g). A mistura reacional foi agitada a temperatura ambiente (~20°C) por
uma noite. O precipitado foi filtrado sobre celite e lavado com diclorometano.
Evaporagdo do solvente em rotavapor forneceu um solido que foi recristalizado em |
| etanol para fornecer 6,25g (70%) do composto desejado como. K 81,0 SmA 86,0 I. Para

n-heptil: 80% (p.f.: 85°C) e n-octil: 93% (p.f.: 85,5°C).

IV (KBr): vmix 2930, 1720, 1604, 1510, 1460, 1370, 1160, 710 cm™.
.RMN-IH (CDCL3): § 0,95 (t, 3H, J=7,8Hz, CH3); 1,40 (m, 14H, 7xCH,); 1,85 (m, 2H,
CH,CH,0); 4,05 (t, 2H, J=6,6Hz, CH,0); 6,90 (d, 2H, J=8,9Hz, Ar); 7,10 (d, 2H,
J=8,9Hz, Ar); 7,50 (d, 2H, J=8,6Hz, Ar); 8,10 (d, 2H, J=8,6Hz, Ar).
RMN-"C (CDCL): § 14,1, 22,6; 25,9; 29,7, 29,0; 29,2; 29,3; 29,8; 31,8; 68,3; 114,3;

118,7; 121,0; 123,6; 132,2; 132,4; 150,0; 163,6; 164,6.
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(S)-(+)-[4’-(4”—n-Deciloxibenzoiloxi)]-4-(2—metilbutiloxi)f3-nitrotolano (Id)

Em um baldo de trés bocas, sob fluxo de argdnio, colocou-se Et;N (12mL), (S)-
(+)-1-Etinil-4-(2-metil-1-butiloxi)-2-nitrobenzeno (3,6mmol, 0,85g) e 4’-bromofenil-4-
n-deciloxibenzoato (36mmol, 1,5g). Adicionou-se, seguidamente, Cul (I) (2,4mg),
trifenilfosfina (15mg) e PdClx(PPhs), (7,8mg). Adaptou-se um condensador e a mistura
foi aquecida, sob agitagdo, a 90°C durante 6h. Apos resfriamento o solido foi filtrado e
lavado com éter dietilico (50mL). O filtrado foi evaporado para produzir um oleo
amarelo-escuro viscoso que foi dissolvido em éter dietilico (150mL) e la§ado com HCI
diluido (4x100mL). A solugao ﬁnél foi filtrada sobre celite e o solvente evaporado para
produzir um sélido amarelo palido. O solido foi cromatografado em silica gel usando
hexano/éter dietilico como eluente (95:5). Recristalizagdo em acetonitrila ou hexano
forneceu 0,82g (40%) do composto (Id) na forma de cristais amarelos palidos.

[a]p?’=+2,5 (c=1,16, CHCl5).

IV (KBr): vmsx 2954, 2924, 2853, 1725, 1609, 1463, 1377, 1050, 780, 722cm’™.

RMN-'H (CDCL): § 0,85 (t, 3H, J=6,0Hz, CHs); 0,95 (t, 3H, J=7,4Hz, CH3); 1,05 (d,
3H, J=6,7Hz, CHs); 1,40 (m, 16H, 8xCH,); 1,85 (m, 3H, CHs); 4,00 (m, 4H,
C'HCH,OAr e CH,CH0Ar); 7,00 (d, 2H, J=8,9Hz, Ar); 7,06 (d, 1H, J=8 9Hz, Ar);
7,24 (d, 2H, J=8,6Hz, Ar); 7,60 (d, 2H, J=8,6Hz, Ar); 7,65 (dd, 1H, J=8,4 e 2,0Hz, Ar);

8,00 (d, 1H, J=2,0Hz, Ar); 8,15 (d, 2H, J=8,4Hz, Ar).
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RMN-"C (CDCl): 6 11,3; 14,1; 16,3; 22,6; 25,8; 25,9; 29,0; 29,3; 29,4; 29,5; 31,8,
34,5, 68,3; 74,3; 86,9; 89,2; 114,3; 115,2; 120,0; 121,0; 122,0; 128,5; 132,2; 132,7;
136,8; 139,4; 151,1; 152,3; 163,6; 164,5.

Anilise Elementar (CHN): Calculado para CssHysNOs (585g.mol™): C 73,85; H 7,35;

N 2,4 %; Encontrado: C 73,88; H 7,09; N 2,9 %
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Espectro de RMN-'H do composto (S)-(+)-[4’-(4”-n-Deciloxibenzoiloxi)]-4-(2-
metilbutiloxi)-3-nitrotolano (Id)
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Espectro de carbono do composto (S)-(+)-[4’-(47- n-Dec1lox1benzoﬂox1)] -4-(2-
metilbutiloxi)-3-nitrotolano (Id)
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Os compostos da série II foram preparados por procedimento similar ao descrito
para a série I. A caracterizagdo dos compostos € dada a seguir

(8)-(+)-1-Bromo-4-(2-metil-1-butiloxi)benzeno (2)

Oleo amarelo; p.e.: 70-72°C (0,5mmHg). [a]p= +7 (c=1, CHCl3)

RMN-'H (CDCL): 6 0,90 (t, 3H, J=7,5Hz, CHs); 1,00(d, 3H, J=6,7Hz, CHs); 1,25 (m,
2H, CH,); 1,80 (m, 1H, CH); 3,60 (dd, 1H, J=8,8 e 6,4Hz, CH,HOAr); 3,70 (dd, 1H,
J=8.7 e 5,8Hz, CHH,OAr); 6,75 (d, 2H, J=9Hz, Ar); 7,30 (d, 2H, J=9Hz, Ar).

(S)-(+)-Etinil-(2-metilbutiloxi)benzeno (A-II)

=i

6leo amarelo, [a]p?’= +4,4 (c=1, CHCl3)
IR (filme): vaax 3290, 2108, 1600, 1530, 1430, 1350 e 720cm™.
RMN-'H (CDCL): & 0,95 (t, 3H; J=7,5Hz, CH3); 3,10 (s, 1H, CH); 3,9 (m, 2H,

CH,0Ar); 7,00 (d, 2H, J=9Hz, Ar); 7,60 (2H, J=9Hz, Ar).
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(S){+)-[4’-(4”-n-Deciloxibenzoiloxi)]-4-(2—metilbutiloxi)tolano (IIc)

e Ca e WG WY

Cristais brancos, [o]p™’= +2,4 (c=1,16, CHCl3)

IV (KBr): vmax 2925, 2853, 1730, 1606, 1463, 1377, 722cm’.

RMN-'H: (CDCL): § 0,94 (t, 3H, J=7,8Hz, CH;); 0,96 (t, 3H, J=7,4Hz, CH;); 1,05 (d,
3H, J=6,7Hz, CHs); 1,40 (m, 16H, 8xCH,); 1,95 (m, 3H, ArOCH,C’ HCH,CH; e
-CH,CH>CH;0Ar); 3,60 (dd, 1H, J=8,8 e 6,4Hz, -C*HCﬂaHOAr); 3,70 (dd, 1H, J=8,7 ¢
5,8Hz, -C'HCHH,OAr); 4,05 (t, ZH, J=6,6Hz, -CH,0Ar); 6,95 (d, 2H, J=8,9Hz Ar);,
7,00 (d, 2H, J=9Hz, Ar); 7,20 (d, 2H, J=8,9Hz, Ar); 7,55 (d, 2H, J=8,6Hz, Ar), 7,60 (.d,
2H, J=8,8Hz, Ar); 8,20 (d, 2H, J=8,6Hz). |

RMN-"C (CDCL): & 11,3; 14,1; 16,5; 22,6; 22,7, 25,0; 26,0; 26,1; 29,1; 29,3; 29,5
31,9; 34,7, 66,4; 68,3; 87,3; 89,5; 114,3; 114,5; 114,9; 121,1; 121,2; 121,8; 132,2;
132,5; 132,9; 150,6,; 159,4; 163.,6; 164,6.

Analise Elementar (CHN): Calculado para (Id) C3sH4404 (540g.mol™):

C 80,0; H 8,15 %; Encontrado: C 80,23; H 8,01%.
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Espectro de hidrogénio do composto (S)-(+)-[4’-(4"-n-Deciloxibenzoiloxi)]-4-(2-
metilbutiloxi)tolano (IIc)

- T T T T T T YT

Espectro de carbono do composto (S)-(+)-[4’-(4”-n-Deciloxibenzoiloxi)]-4-(2-
metilbutiloxi)tolano (IIc). , :
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Procedimentos experimentais adotados na obtengdo do composto alvo derivado
da (-)-Mentona.

Lactona do acido (3R,65)-(-)-6-hidroxi-3,7-dimetiloctandico (1)

METODO A - Utilizagio de MCPBA

Para um baldo de fundo redondo de 250mL foram transferidos a (-)-mentona
90% (47,47mmol, 7,31g) e 150mL de diclorometano. O sistema foi resfriado em banho
de gelo-agua. MCPBA 68% (58,39mmol, 10,10g) foi entdo adicionado em pequenas
porg¢des sob constante agitagdo magnética. Apos completa adi¢do, o banho foi retirado e
a mistura foi agitada por 66,5h. Analise por TLC eluindo com hexanos/acetato de etila
(1:1) revelou presenga do material de partida (mancha azul clara quando revelada com
solug@o alcolica acida de vanilina). O sistema foi resfriado em banho de gelo-agua e
uma solugdo saturada de bissulfito de sodio foi lentamente adicionada. As fases foram
separadas e a fase aquosa extraida com diclorometano (2x50mL). As fases organicas
combinadas foram exaustivamente lavadas com solug¢do saturada de bicarbonato de
sodio, até que a turbidez desaparecesse. Apos lavagem com solugdo saturada de NaCl
(50ml) e agua (50mL), secou-se sobre sulfato de sodio. Filtraé:ﬁo, evaporagdo do

solvente e destilagdo forneceram 2,98g (41%) da cetona de partida (p.e.. 48-53°C a

0,05mmHg) e 2,66g (32%) da lactona desejada (p.e.: 60-63°C a 0,05mmHg).



Segdo Experimental 79

METODO B - Utilizagao de MMPP

Transferiu-se (32,41mmol, 5g) de (-)-Mentona 90% e 50mL de DMF para um
baldo de fundo redondo de 125mL. Resfriou-se em banho de gelo-agua. Adicionou-se,
em pequenas porgdes, MMPP 80% (44,56mmol, 22,04g). O banho foi retirado e agitou-
‘se por 48h a temperatura ambiente (~20°C). Resfriou-se a mistura em banho de gelo-
agua e adicionou-se uma solugdo saturada de bissulfito de s6dio. Apés 30minutos de
agitagdo a solugdo foi transferida para um funil de separagdo e extraida com éter
dietilico (4x100mL). As fases organicas combinadas foram lavadas com solugbes
saturadas de bicarbonato de sédio (3x100mL) e NaCl (100mL), agua (100mL) e secas
sobre sulfato de sodio. Filtragdo, evaporagdo do solvente e coluna cromatografica em
silica gel, eluindo com hexanos/acetato de etila (95:5), produziram 0,64g (13%) da
cetona de partida e 3,86g (70%) da lactona desejada como um o6leo incolor viscoso. O
6leo com o passar do tempo solidificou produzindo cristais ihcplores.
p.f: 34-35,2°C.
METODO C- Utilizagao de MCPBA/CF;CO,H

Para um baldo de trés bocas de 250mL, sob fluxo de N, transferiu-se 130mL de
diclorometano, MCPBA 68% (168,56mmol, 29,09g) e (-)-Mentona 90% (64,83mmol,
10g). Resfriou-se a mistura em banho de gelo-agua e via funil de adigdo gotejou-se
acido trifluoracético préviamente destilado (SmL). Terminada a adi¢do o banho de gelo
foi retirado. O baldo foi protegido da luz com papel aluminio e a mistura reacional
agitada a temperatura ambiente (~25°C). Apos 7,5h analise por TLC (hexanos/acetato
de etila 1:1) indicou completo consumo da cetona de partida. O sélido branco foi
fitrado e lavado com diclorometano (130mL). O filtrado foi tratado com solugio

saturada gelada de bissulfito de sodio (100m1). As fases for.am-separadas. A fase aquosa
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foi .extraida_ com diclorometano (2x50mL). Combinadas, as fases orginicas foram
lavadas com solugdes saturadas de K,CO; (3x100mL) e NaCl saurada (100mL), agua
(100mL) e secas sobre sulfato de sodio. Simples evaporagdo do solvente em rotavapor e
bomba de vacuo 1h (0,5mmHg) forneceram 9,93g (90%) da lactona desejada,
essencialmente pura. O oOleo incolor viscoso cristalizou com o passar do tempo

fornecendo cristais incolores. p.f.: 34-35,2°C. [a]p° = -26,0 (c=4, CHCL)

LV.(KBr): vmsx 2964, 2938, 1718, 1304, 1278, 1232, 1164, 1020, 1004, 628cm’™".
RMN-'H (CDCL): 6 0,96 (d, 3H, J=6,9Hz, CHs); 0,97 (d, 3H, J=6,7Hz, CHs); 1,00 (d,
3H, J=6,6Hz, CHs); 1,30 (m, 1H, C(4)HH); 1,60 (m, 1H, C(5)HH); 1,90 (m, 4H,
C(4)HH, C(5)HH, C(3)H e C(7)H); 2,50 (m, 2H, C(2)Hz; 4,00 (m, 1H, C(6)H).

RMN-"C (CDCh): §17,7; 19,0; 24,6; 31,1; 31,6; 34,0; 38,1; 43,2; 85,4; 175.6.
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(3R,6.5)-6-hidroxi-3,7-dimetiloctanoato de metila (2)

Em um baldo de 150mL transferiu-se 100mL de metanol e a (-)-lactona
( 51,47mmol, 9,75g). Acido sulfurico concentrado (2mL) foram adicionados e a solugdo
foi agitada durante uma noite (18h) a temperatura ambiente (~20°C). Analise por TLC
(hexanos/acetato de etila 9:1) ndo indicou material de partida. O metanol foi evaporado
e o residuo diluido com acetato dev etila (150mL). Lavou-se a fase orgénica com agua
(50mL), solugdo de NaHCO; saturada (2x50mL) e NaCl saturada (50mL). Secou-se
sobre sulfato de sodio. Filtragdo, evaporagdo do solvente e destilagio forneceram 8,55g

(82,2%) do composto como um liquido incolor. p.e.: 97-103°C (0,5mmHg).

LV.(filme): vmsx 3434, 2958, 2874, 1736, 1460, 1438, 1260, 1206, 1164, 1006cm™.
RMN-"H (CDCL): § 0,90 (d, 3H, J=6,7Hz, CH3); 0,92 (d, 3H, J=7,0Hz, CHs); 0,96 (d,
3H, J=6,7Hz, CHs); 1,25 (m, 2H, CHy); 1,50 (m, 2H, CH); 1,70 (m, 1H, CH); 1,90 (m,
1H, CH); 2,10 (dd, 1H, Juw=15Hz e Jx=7,8Hz, C*HCHaHCOOCH;;, parte A do sist AB);
2,30 (dd, 1H, Ju=15Hz e Jiwx=6,0Hz, parte B do sist ABX); 3,30 (m, 1H, C'HOH); 3,7
(s, 3H, COOCHs).

RMN-C (CDCh): §16,9; 18.8; 19,8; 30,4; 31,3; 32,9; 33,3; 41,3; 51,3; 76,7; 173,6.
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(3R,65)-6-t-Butildimetilsililoxi-3,7-dimetiloctanoato de metila

Em um baldo de 25mL adicionou-se o metiléster (24,75mmol, 5,05g), imidazol
(61,85mmol, 4,21g), DMF (10mL) e finalmente TBSCI (29,70mmol, 4,48g). A mistura
foi agitada a temperatura ambiente por 23h. Derramou-se a solugdo em gelo-agua
(100mL) e extraiu-se com éter dietilico (4x50mL). Combinou-se as fases organicas e
lavou-se com salmoura (50mL) e agua (50mL). Secou-se sobre sulfato de magnésio.
Filtrag¢do, evaporagdo do solvente e destilagdo forneceram 6,84g (87,4%) do composto

na forma de um liquido incolor. p.e.: 120-124°C (1mmHg).

LV.(filme): vmax 2956, 2858, 1742, 1466, 1438, 1382, 1364, 1254, 1210, 1166, 1056,
1008, 838, 776cm™.

RMN-"H (CDCl;): 60,01 (s, 6H, 2xCHs), 0.81 (d, 3H, J=6,8Hz, CHs), 0,82 (d, 3H,
J=6,6Hz, CHs), 1,64 (m, 1H, CH), 1,90 (m, 1H, CH), 2,08 (dd, 1H, J=14,5Hz e
Jux=7,9Hz, parte A do sist ABX, -CH.HCOOCHs), 2,29 (dd, 1H, J»=14,5Hz e
Jox=6,0Hz, parte B do sist ABX, -CHH,COOCH3), 3,35 (m, 1H, -CHOTBMS),

3,68(s, 3H, -COOCHS).
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Acido-(3R,65)-6-t-butildimetilsililoxi-3,7-dimetiloctanéico (3)

A um baldo de trés bocas de 125mL adaptou-se um funil de adi¢io e um
condensador de refluxo. Transferiu-se o TBDMS-éster (19,45mmol, 6,15g) e diluiu-se
com 10mL de metanol. Adicionou-se gota-a-gota, sob agitagdo magnética, uma solugio
2,9M de KOH. A mistura foi reﬂuxa&a durante 3h. A mistura foi resfriada até a
temperatura ambiente e derramada sobre gelo-agua (75mL). O pH foi ajustado com HCI
concentrado (pH=3). Extraiu-se com éter dietilico (4x50mL). As fases organicas foram
combinadas e lavadas com salmoura (30mL) e, entdo secas sobre sulfato de sodio.
Filtragdo do secante, evaporagio do solvente e destilag@o a pressdo reduzida forneceram

4,25g (72,3%) do composto como um dleo incolor. p.e.:133-135°C (0,5mmHg).

LV.(filme): vmax 2958, 2858, 1710, 1466, 1254, 105.6, 838, 774cm’™.

RMN-'H (CDCL): 6 0,07 (s, 6H, 2xCHs); 0,81 (d, 3H, J=6,7Hz, CH;); 0,83 (d, 3H,
J%7,0Hz, CH;); 0,86 (s, 9H, 3xCHs); 0,96 (d, 3H, J=6,7Hz, CHs); 1,20 (m, 1H, CH);
1,40 (m, 3H, CH, e CH); 1,60 (m, 1H, CH); 1,90 (m, 1H, CH); 2,10 (dd, 1H,
Ju=14,5Hz e J,,=8,8Hz, parte A do sist ABX, C'HCH,HCOOH); 2,30 (dd, 1H,
Ju=14,5Hz e Jy,=5,9Hz, parte B do sist ABX, C' HCHH,COOH); 3,30 (m, 1H,
C'HOTBDMS).

RMN-"C (CDChL): 6 -4,4; -4,3; 17,6; 18.,1; 19,8; 25,9; 30,5; 32,4; 32,6; 41,5; 76,8;

1794,
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INTEONAL

Espectro de RMN-"H do acido-(3R, 65)-6-r-butildimetilsililoxi-3, 7-dimetiloctanéico.

7 A T v T T

T 1
80 70 B0 50 40 30
PPK

Espectro de RMN-"C-DEPT do acido-(3R,6S5)-6-7-Butildimetilsililoxi-3,7-
dimetiloctanoico. '
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(3R,6S)-6-t-butildimetilsilildxi-3,7-dimetiloctanoato de p-iodofenila

Para um balao de 25mL adicionou-se o TBMDS-acido (4) (3,61mmol, 1,09g) e
p-iodofenol (3,61mmol, 0,79g). Diluiu-se com 15mL de CH;Cl,. O sistema foi resfriado
com banho de gelo-agua sob constante agitagdo magnética. DCC (3,97mmol, 0,819g) e
DMAP (0,36mmol, 0,039g) foram adicionados. Adaptou-se um tubo secante contendo
CaCl,. A agitagdo foi continuada por 4h, mantendo a temperatura a 0°C. Filtrou-se o
solido formado lavando-o com diclorometano (25mL). O filtrado foi lavado com HCI
5% (25mL), solugao de NaHCO; saturada (25mL) e salmoura (ZsmL). Secou-se sobre
sulfato de sodio anidro. Apos filtragdo e evaporagdo do solvente o residuo foi purificado
por coluna cromatografica em silica gel eluindo com CHCl; para produzir 1,32g
(72,5%) do éster desejado como um Oleo incolor.

RMN-'H (CDCl): 6 0,00 (s, 6H, 2xCH3); 0,80 (d, 3H, J=6,7THz, CHs), 0,82 (d, 3H,
J=6,9Hz, CH3); 0,86 (s, 9H, 3xCH3); 1,00 (d, 3H, J=6,7Hz, CH3); 1,30 (m, 4H, 2xCHj;);
1;60 (m, 1H, CH); 2,00 (m, 1H, CH); 2,30 (dd, 1H, J.~=14,8Hz ¢ J,»= 8,0Hz
C’HCH,HCOOAT, parte A do sist ABX); 2,50 (dd, 1H, Ju=14,8Hz e Jix= 6,0Hz
| C*HCHLI;,COOAr, parte B do sist ABX); 3,30 (m, 1H, C*HOTBDMS); 6,80 (d, 2H,
J=8,6Hz , parte A do sist AB, Ar); 7,60 (d, 2H, J=8,6Hz, parte B do sist AB, Ar).
RMN-"C (CDCL): & -4,5; -4,2; 17,6; 18,1; 19,8; 25,9; 30,4; 30,7; 32,3; 32,5; 41,7,

76,8; 89,7; 123,8; 138,4; 150,5; 171,3.
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(3R,65)-6-hidroxi-3,7-dimetiloctanoato de p-iodofenila (C)

Em um baldo de ISmL diluiu-se o p-iodoéster protegido (2,48mmol, 1,25g) com
5mL de acetonitrila. Adicionou-se, entdo, 0,25mL de uma solugio aquosa 40% de HF.
A agitagdo foi continuada por 15 minutos. Cloroférmio (25mL) e agua (25mL) foram
adicionados e as fases separadas. A fase aquosa foi extraida com cloroférmio (2x25mL).
Os extratos organicos combinados foram lavados com solugges de NaHCO3 saturada
(2x25mL) e NaCl saturada (25mL) e secos sobre sulfato de sodio. Filtragdo e

evaporagio do solvente forneceram o composto essencialmente puro. p.f.: 59,6-60,1°C.

RMN-'H (CDCL): § 0,91 (d, 3H, J=6,7Hz, CHs); 0,92 (d, 3H, J=6,7Hz, CHz); 1,07 (d,
3H, J=6,5Hz, CH3); 1,30 (m, 2H, CHy); 1,62 (m, 4H, 2xCH,); 2,10 (m, 1H, CH); 2,38
(dd, 1H, J,»=14,8Hz e J.,.=8,0Hz, C HCH,HCOOALT, parte A sist ABX); 2,51 (dd, 1H,
Juw=148Hz e Ju= 6,0Hz, C'HCHHCOOAr, parte B sist ABX); 3,40 (m, 1H,

(CH;), CHC'HOHHR); 6,84 (d, 2H, J=8,0Hz, Ar); 7,67 (d, 2H, .J=8,0Hz, Ar).
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4-Etinilnitrobenzeno (D)
H%@— NO,

Para um baldo tritubulado de 125mL adaptado com condensador de refluxo € um
funil de adig@o, trietilamina (20mL), 4-Bromonitrozenzeno (4,95mmol, 1,018g),
PdCly(PPhs), (10mg), Cul (5mg) e trifenilfosfina (150mg) foram adicionados sob fluxo
de nitrogénio. O sistema foi levado a refluxo durante 15min. Adicionou-se, entdo, gota-
a-gota (?,42mmol, 0,72mL) de 2-metil-3-butin-2-ol. O refluxo foi continuado por Sh. A
mistura foi filtrada sobre celite lavando-se com éter etilico (50mL). O filtrado foi
lavado com HCIl 10% (5x20mL), NaHCO; (3x20mL) e NaCl saturada (40mL) e seco
sobre sulfato de sodio. Filtrou-se o secante e evaporou-se o solvente para fornecer um
solido castanho. O solido foi dissolvido em tolueno (30mlL), previamente
desgaseificado com N,. A solugdo agitante transferiu-se NaOH pulverizado (50mg).
Adaptou-se um sistema de microdestilagdo. A mistura foi lentamente aquecida, e
acetona e tolueno (10mL) foram destilados. Filtrou-se a solugdo em funil de vidro
sinterizado contendo celite e lavou-se com hexanos (50mL). Concentrou-se em
rotavapor. O produto foi purificado por coluna cromatografica em silica gel eluindo

com hexanos para fornecer 245mg (49%) do composto. p.f.:142,6-145,6°C.

LV. (nujol): vamax 3252, 1594, 1512, 1344, 1312, 1288, 1104, 854, 750, 678cm’".
RMIN-'H (CDCh): ¢ 3,3 (s, 1H, CCH), 7,6 (d, 2H, J.,=8,8Hz, parte A sist AB, Ar); 8,2

(d, 2H, J»=8,8Hz, parte B sist AB, Ar).
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(3R, 65)-4’-nitro-4-(6-hidroxi-3,7-dimetiloctanoiloxi)tolano (A-IIT)

Transferiu-se trietilamina (15mL) para um baldo de 25mL e borbulhou-se N,
durante 15minutos. Transferiu-se, entdo, 4-etinilbenzeno (1,36mmol, 0,200g), (3R,65)-
6-hidréxi-3,7-dimetiloctanoato de p-iodofenila (1,04mmol, 0,408g), PdCl,(PPhs),
(0,02mmol, 14mg), Cul (0,01mmol, 1,9mg) e trifenilfosfma (0,02mmol, 5,2mg). A
mistura foi agitada a temperatura ambiente durante 18h e adicionalmente a refluxo por
4h. Diluiu-se com éter (70mL) e filtrou-se sobre celite. O filtrado foi lavado com HCI
10% (3x25mL), NaHCO; saturada (3x25mL), H,O (3x25mL) e seco sobre sulfato de
sodio. Filtrou-se e evaporou-se o solvente. O solido resultante foi cromatografado em

silica gel usando hexanos/acetato de etila (1:1) e recristalizado em etanol aquoso (duas

vezes) para fornecer cristais amarelos. p.f: 75,8-77,1°C.

RMN-'H (CDCL): § 0,93 (d, 3H, J=6,7Hz, CH;); 0,95 (d, 3H, J=6,8Hz, CH3); 1,10 (d,
3H, J=6,5Hz, CH3); 1,40 (m, 3H, CH e CHy); 1,60 (m, 4H, 2xCH,); 2,10 (m, 1H, CH);,
2,30 (dd, 1H, J= 14,9Hz e Jo= 7,9Hz, parte a sist ABX, C' HCH,HCOOAr); 2,60 (dd,
1H, Ju= 14,9Hz e Jix= 5,9Hz, parte B sist ABX, CfHCHI_{bCOOAr); 3,40 (m, 1H,
CHOH), 7,10 (d, 2H, J=8,6Hz, parte A sist AB, Ar); 7,50 (d, 2H, J=8,6Hz, parte B sist
AB, Ar); 7,60 (d, 2H, J=8,6Hz, parte A sist AB, Ar); 8,20 (d, 2H, J=8,6Hz, parte B sist

AB, Ar).
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ABSTRACT

The synthesis and mesomorphic properties of two homblogous series,A [4-(4-n-
alkoxybenzoyloxy)]-4-substituted-3-nitrotolanes, (Ta-a) and [4’-(4°-n-
alkoxybenzoyloxy)]-4-substituted tolanes (Il,..), with substituents (§)-2-methyl-1-butyl
and n-alkyl were described. The thermal stability of the serie II is higher than serie L
The serie I exhibits melting and clearing points below serie II. None of the chiral m-
nitrotolanebenzoates and tolanebenzoates showed tilted mesophases. The compounds
with n-alkyl chains showed smectic and nematic polqurphism. The mesophases and
correspondent transition temperatures were identified by optical polarizing microscopy
and measures of DSC.

Synthetic manipulations were carried out on (-)-mentone, and the compound
(3R,65)-4’-nitro-4-(6-hidroxy-3,7-dimethyloctanoyloxy)tolane was synthetized. The
compound didn’t show liquid-crystalline phase. Anisometric factors can be used to

explain the absence of mesophases.
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