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Sintese de Novas Moleculas Dimeras com Mesofase Ng.
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Cristais liquidos sao materiais Crystalline Soid  Liquid Crystal  Isotropic Liquid
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gue combinam propriedades do
estado solido e liquido da :””s:

matéria. ."“‘.

sao identificados a partir dos espectros de RMN de *H.

Na reacao de cicloadicdo dois isdmeros podem ser produzidos —

‘. l\/ / IsOmero 3,4- e o0 3,5-isoxazolina, de acordo com a figura abaixo. Eles
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Vem sendo estudada uma RO HH, 6 RO NG H 3.4

nova fase liquido cristalina

chamada nematica twist- Os produtos da reacédo de cicloadicdo de formacdo de 4a e 4b
bend (Ng). O modelo foram analisados por RMN de 'H e CG-EM para a identificacdo dos
arquitetonico dessa nova respectivos regioisdbmeros. Na figura abaixo é apresentado o espectro
fase ainda nao € bem de RMN de 'H para o cicloaduto 4a. Na andlise dos sinais ndo se
definido e portanto a observa os sinais dos nicleos de hidrogénio na regido de 5,2 — 4,5
sintese e caracterizacao de ppm do isdmero 3,4. Entretanto, ao expandir e aumentar a intensidade
novas moleculas € um da linha de base é possivel observar um conjunto de trés duplos
topico relevante para o dubletos relativos aos hidrogénio H,, H, e H,, comprovando assim a
estudo de cristais liquidos. existéncia do regioisdmero minoritario na reacdo de cicloadicdo [3+2]

1,3-dipolar na proporcao de 94:6 em favor do 3,5-isoxazolina

Na rota sintéetica planejada de sintese dos compostos diméricos
serd usada a reacao de cicloadicao [3+2] 1,3-dipolar para a construcao I | Sy vy
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do anel 3,5-isoxazolina. A sintese inicia com a alquilacao do 4-hidroxi-
benzaldeido com o 1,5-dibromopentano, para a formacao do esqueleto

dimérico. Apos, uma adicdo nucleofilica de hidroxilamina ao grupo
aldeido leva a formacéo da benzaldoxima intermediaria. A cicloadicéo L l K I
[3+2] 1,3-dipolar ocorre com o Oxido de nitrila, formado in situ, a partir da . LAt i ISV U, BPRSRNTY | 5 WY .
be n Zal d OXi m a’ j u ntam e nte CO m a acri IO n itri I a’ fo rman do aSSi m O .0 9?5 910 ats 8i0 7.'5 7.'0 6'.5 6j0 STS 5?0 4:5 4t0 3i5 3l.0 2'.S 2.'0 1jS 1?0 OfS OiO
heterociclo isoxazolina. pe
( o A Figura 1. Espectro de RMN de 'H (CDCl;, 400 MHz) da mistura de 3,4- e 3,5-isoxazolina 4a.
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N Os regioisbmeros foram tambéem
o S /N\o caracterizados e a sua Proporcao - —
determinada  pela  cromatografia 1m0l
NC Dimero CN gasosa acoplado ao espectrometro de o 100
\ / massas (CG-EM). A figura mostra o §Q _ 1
- . ) ) cromatograma com dois picos em 3§
As condicOes reacionais de sintese do dimero foram testadas g . . P : 6000
L i . - 22,07 e 22,7 min associados aos picos &
Inicialmente com os compostos monomeéricos de cadeia alquilica n- . € o004
. . de massas M+ 244 m/z, relativo as
butila (4a) e n-decila (4b). O esquema | descreve as etapas A 2000 -
. o massas dos regioisdmeros 3,4 e 3,5. A _
envolvidas na rota sintética. ~ _ . . N -
proporcédo de 2:98 confirma assim a e
H f ~ . t , rla do anel 21.0 215 22.0 225 23.0 ?3.5 24.0
CHO CHO _ormaga_o ma]_or' a - Tempo de Retengao (min)
/©/ a /©/ b SO Isoxazolina 3,5-dissubstituido.
—_— —_—
Ho RO -~ CcOoNCLusOES
RO
1 2a R = n-butila 87% C itad limi hecid di for
2b R = n-decila 77% 3aR = n-butila 73% om o0s resultados preliminares conhecidos, o composto dimero foi

3b R = n-decila 79% também sintetizado e os dados espectroscopicos de RMN de 1H
mostram que 0 regioisomero minoritario foi também formado. A
caracterizacao completa estd em curso e novos experimentos estado em

o-N C i _ - . A
4a R = n-butila 73% U—@—QR - | >CeN teste visando a tentativa de formacao exclusiva do regioisomero 3,5-
4b R = n-decila 69% NC Isoxazolina.

Esquema I. a. RBr, K,COs, acetona; b. NH,OH.HCI, EtOH, Agradecimentos

AcONa/H,0; c. NaOCl 5%, DCM Qﬂ CNP \ \ . ~
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